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第 3 版 前 言 


光阴 荃 黄 ,现代 化 学 基础 》 自 1989 年 第 1 版 和 2008 年 第 2 版 面世 以 来 ,获得 了 校内 外 
师 生 的 高 度 认 可 。 特 别 是 第 2 版 发 行 后 的 近 十 年 中 ,读者 针对 本 书 内 容 和 使 用 中 的 切身 体 
会 ,给 编者 反馈 了 许多 非常 宝贵 的 建议 和 意见 ,在 此 对 大 家 的 热情 支持 表示 衷心 的 感谢 。 

为 更 好 地 适应 高 等 学 校 大 学 化 学 和 普通 化 学 的 教学 改革 工作 ,在 不 断 总 结 自身 教学 实 
践 体会 的 基础 上 ,编者 通过 广泛 收集 读者 的 反馈 意见 ,经 过 反复 研讨 ,决定 对 原 有 版 本 中 大 
家 比较 关心 的 相关 问题 进行 进一步 完善 和 规范 梳理 。 

修订 后 的 第 3 版 基本 保留 了 第 2 版 中 设立 的 化 学 反应 规律 ,物质 结构 和 化 学 应 用 三 个 
有 机 部 分 。 同 时 ,在 巩固 前 述 版 本 基本 构架 的 基础 上 ,重点 对 晶体 结构 .热力 学 基本 概念 、 原 
子 结构 和 化 学 键 等 部 分 内 容 进 行 了 强化 。 并 参照 IUPAC 倡议 的 相关 规则 ,对 量 纲 和 部 分 
物理 量 的 描述 作 了 进一步 规范 。 参 考 近 年 来 国内 高 等 学 校对 大 学 化 学 和 普通 化 学 课程 教学 
大 纲 和 教学 目标 的 具体 要 求 ,综合 考虑 专业 涉及 面 和 教学 时 长 ,本 次 修订 删除 了 第 2 版 中 原 
单独 设立 的 第 12 章 化 学 分 析 和 仪器 分 析 简 介 ,第 13 章 生 命 元 素 与 生物 化 学 基础 和 第 14 章 
环境 化 学 基础 等 章节 ,其 相关 内 容 以 不 同方 式 体现 在 修订 后 的 其 他 章节 中 。 

修订 后 的 4 现代 化 学 基础 ;第 3 版 的 篇 幅 精 简 到 12 章 , 内 容 涵盖 物质 形态 与 结构 、 溶 液 
性 质 、 化 学 热力 学 基础 、 化 学 平衡 原理 、 化 学 动力 学 基础 、 经 典 化 学 的 四 大 平衡 .原子 结构 与 
元 素 周期 律 .分子 结构 与 化 学 键 . 配 位 化 学 基础 和 元 素 化 学 概论 等 现代 化 学 知识 的 主线 , 同 
时 保留 并 强化 了 化 学 与 现代 科学 的 章节 ,以 更 好 地 展现 化 学 与 现代 科学 三 大 支柱 学 科 - 一 
材料 科学 、 能 源 科 学 和 信息 科学 的 学 科 交 又 知识 ,帮助 读者 了 解 化 学 在 自然 科学 发 展 中 的 历 
史 地 位 和 在 国家 现代 化 建设 中 的 重要 作用 。 

本 书 可 作为 高 等 学 校 非 化 学 、 化 工 类 本 科 生 大 学 化 学 和 普通 化 学 的 主干 教材 ,标注 x ” 
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第 1 章 物质 的 聚集 状态 


自然 界 中 常见 的 物质 聚集 状态 除了 气态 、 液 态 和 固态 外 ,还 有 液晶 态 和 等 离子 态 。 物 质 
处 于 什么 样 的 状态 与 外 界 的 温度 、 压 强 等 条 件 有 关 。 


1.1 气 体 


气体 的 基本 特性 是 它 的 无 限 膨胀 性 和 无 限 掺 混 性 。 不 管 容 器 的 大 小 以 及 气体 量 的 多 
少 ,气体 都 能 充满 整个 容器 ,而 且 不 同 气 体能 以 任意 的 比例 互相 混合 。 此 外 ,气体 的 体积 随 
体系 的 温度 和 压强 的 改变 而 改变 ,因此 研究 温度 和 压强 对 气体 的 影响 是 十 分 重要 的 。 


1.1.1 理想 气体 与 实际 气体 


如 果 我 们 把 气体 中 的 分 子 看 成 是 几何 上 的 一 个 点 , 它 只 有 位 置 而 无 体积 ,同时 假 
气体 分 子 间 没有 相互 作用 力 ,那么 这 样 的 气体 称 为 理想 气体 。 事 实 上 ,一 切 气体 分 子 本 
身 都 占有 一 定 的 体积 ,而 且 分 子 间 存在 相互 作用 力 , 所 以 理想 气体 只 不 过 是 一 种 抽象 ,是 
实际 气体 的 一 种 极限 情况 。 研 究 理想 气体 是 为 了 把 问题 简化 ,在 对 理想 气体 认识 的 基础 
上 ,有 时 进行 必要 的 修正 即 可 用 于 实际 气体 。 因 此 理想 气体 的 概念 对 于 我 们 研究 实际 气 
体 是 十 分 有 用 的 。 

当 气 体 的 体积 很 大 (压强 很 小 ) ,而 且 大 大 超过 气体 分 子 本 身 的 体积 时 ,分 子 本 身 的 体积 
可 以 忽略 不 计 ; 当 气体 分 子 与 分 子 之 间 的 距离 较 大 时 ,分 子 与 分 子 之 间 的 相互 吸引 力 与 气 
体 分 子 本 身 的 能 量 相 比 , 亦 可 忽略 不 计 。 因 此 ,这 种 情况 下 的 实际 气体 可 看 成 为 理想 气体 。 
经 验 告诉 我 们 ,低压 \ 高 温 下 的 实际 气体 的 性 质 非 常 接近 于 理想 气体 。 


1.1.2 理想 气体 定律 


1. 理想 气体 状态 方程 式 


对 于 一 定 物质 的 量 的 理想 气体 ,温度 、 压 强 和 体积 之 间 存 在 如 下 关系 : 
pV = nRT (1-1) 


式 中 ,一 一 气体 物质 的 量 ; 
R 一 一 摩尔 气体 常数 (也 称 普 适 气体 恒 量 ); 


V 一 一 气体 体积 ; 
T 一 一 气体 温度 ; 


一 一 气体 压强 。 
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以 上 公式 各 物理 量 的 单位 与 R 的 数值 见 表 1-1。 
表 1-1 各 物理 量 的 单位 与 R 的 值 


物理 量 b Vv F n R 
Pa m? K mol 8. 314Pa * m° * mol"! * K"! 
单 位 h 
kPa L K mol 8. 314kPa + L + mol"! + K! 


理想 气体 状态 方程 式 也 可 表示 为 另外 一 种 形式 ; 
pV = MET (1-2) 


式 中 ,m 一 一 气体 的 质量 ; 

M 一 一 气体 的 摩尔 质量 。 

例 1-1 已 知 淡 蓝 色 氧 气 钢瓶 容积 为 50L, 在 20C 时 , 当 它 的 压强 为 1000kPa 时 ,估算 
钢瓶 内 所 剩 氧气 的 质量 。 

解 : 由 式 (1-2) 得 


MpV 32 X 1000 X 50 
RT 8.314 X (273 + 20) 


答 : 钢瓶 内 所 剩 氧气 为 656. 8g。 


m 656.8(g) 
2. 理想 气体 的 分 压 定律 与 分 体积 定律 


分 压 指 混合 气体 中 某 一 种 气体 在 与 混合 气体 处 于 相同 温度 下 时 ,单独 占有 整个 容积 时 
所 呈现 的 压强 。 混 合 气体 的 总 压 等 于 各 种 气体 分 压 的 代数 和 : 


ps = h T b + b + = Dop: (1-3) 
上 述 式 子 是 由 道 尔 顿 (J. Dalton) fE 1801 年 提出 的 ,所 以 也 称 为 道 尔 顿 分 压 定律 。 
又 因为 pV =mRT, pV = mRT ,--- 
所 以 ba V =(pi + px + bs + ***)V 一 (Cn 十 7 十 ms 十 …)RT 
即 ba V =ng RT (1-4) 
í Pm, Prom 
ELERI ps në pg në 
+= (z, 称 为 组 分 的 摩尔 分 数 ), 则 
b: = Tipa (1-5) 


分 体积 是 指 混 合 气体 中 任 一 气体 在 与 混合 气体 处 于 相同 温度 下 ,保持 与 混合 气体 总 压 
相同 时 所 占有 的 体积 。 混 合 气体 的 总 体积 等 于 各 种 气体 的 分 体积 的 代数 和 : 


Va = V, +V, +V, + = >V, (1-6) 
上 述 式 子 是 由 阿 马 格 (Amagat) 在 1880 年 提出 的 ,所 以 也 称 为 阿 马 格 分 容 定律 。 同 样 可 得 
V, = z=,Ve (1-7) 
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由 式 (1-5) 和 式 (1-7) 可 得 
bi _ V, 
ps Ve 

式 (1-8) 可 以 方便 我 们 计算 在 恒温 条 件 下 ,混合 气体 中 各 组 分 的 分 压 与 分 体积 的 相对 
大 小 。 

例 1-2 实验 室 用 KCO 分 解 制 取 氧 气 时 ,在 25°C ,101. 0kPa 压强 下 ,用 排水 取 气 法 
收集 到 氧气 2.45X10 EL( 收 集 时 瓶 内 外 水 面相 齐 )。 已 知 25 时 水 的 饱和 蒸气 压 为 
3. 17kPa, RÆ 0C K 101. 3kPa 时 干燥 氧气 的 体积 。 

解 : $ T, =298K, V, =2.45X10-!L, 

pı = p(O,) = pa — p(H,O) = 101.0 —3.17 = 97. 83(kPa) 
令 T:=273K, p: =101. 3kPa, 则 由 理想 气体 状态 方程 可 得 


(1-8) 


PV: = piVi 
T: Tı 
_ P: Vy Ty _ 97.83 242. 45 X 107 X273 _ =s 
u C lz, 
V: Tp 298 X 101.3 2.17 X 101 (L) 


答 : 在 0C 及 101.3kPa 条 件 下 得 干燥 氧气 的 体积 为 0. 217L。 
1.1.3 实际 气体 的 状态 方程 式 


实际 气体 与 理想 气体 相 比 总 有 一 定 的 偏差 ,偏差 的 大 小 除 与 气体 本 身 性 质 有 关外 ,还 与 
温度 .压强 有 关 。 当 压强 较 低 .温度 较 高 时 ,实际 气体 可 近似 看 成 理想 气体 。 一 般 在 常温 常 
压 下 的 实际 气体 与 理想 气体 的 偏差 较 小 (在 5% 之 内 )。 

对 于 理想 气体 有 一 基本 假设 : 分 子 间 引力 可 忽略 不 计 。 但 实际 上 气体 分 子 间 不 可 能 没 
有 引力 ,所 以 这 种 情况 下 气体 分 子 碰撞 器 壁 时 所 表现 出 来 的 压强 要 比 认为 无 分 子 间 引力 时 
略 小 , 即 

力 实际 < 轧 理想 

对 于 理想 气体 的 另 一 条 基本 假设 是 不 考虑 分 子 本 身体 积 。 但 是 ,实际 气体 分 子 不 可 能 

没有 体积 ,这 样 使 得 实际 气体 的 体积 大 于 不 考虑 气体 分 子 体积 时 的 体积 , 即 
Vz > Van 

HERAT T AN, ERT RAAE SEIE am) SEROV Eg 0 5A — 4 Fit. WI BB 48 

气体 状态 方程 式 便 可 适用 于 实际 气体 。 荷 兰 物理 学 家 范 德 华 (J. van der Waals”) 对 理想 气 


体 状态 方程 进行 了 如 下 修正 。 
对 lmol 气体 : 
== = 2 
(r+ 8] -DD = Rr C1-9) 
对 nmol 气体 : 
a 
(pt eh) Vw — RT (1-10) 


* J.van der Waals(1837 一 1923) 提 出 分 子 间 力 和 实际 气体 方程 , 获 1910 年 诺 贝 尔 物 理学 奖 。 
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上 式 称 范 德 华 (van der Waal) F. a.b 称 范 德 华 常数 。 常 见 气体 的 和 2 的 值 见 
表 1-2。 


表 1-2 一些 气体 的 范 德 华 常数 


气体 ja/(ms。Pa. mol 2) bX10:/(mš * mol !)| 气体 |a/(m° + Pa * mol 2)| pX 102 /(m° * mol"! ) 
He 0.0034 0.0237 HCI 0. 372 0. 0408 
H: 0. 0274 0. 0266 NH; 0.423 0.0371 
NO 0.136 0.0279 CH, 0.453 0.0571 
O, 0.138 0.0318 NO: 0. 535 0. 0442 
N 0.141 0.0391 H:O 0. 554 0. 0305 
CO 0. 151 0. 0399 C, Hs 0. 556 0. 0638 
CH, 0. 228 0. 0428 Cl 0.658 0.0562 
CO; 0.364 0.0427 SO: 0. 680 0. 0564 


例 1-3 1. 00mol CO, 气体 在 0C 体积 分 别 为 (1)22. 4L; (2)0. 200L; (3)0. 0500L Hf, 
用 理想 气体 状态 方程 和 用 范 德 华 方程 分 别 计算 其 压强 ,并 加 以 比较 。 


1RT_ 1.00X8.314X273 _ 


V 22 4 101 (kPa) 


解 : (1) p= 


查 得 范 德 华 常数 : 
a = 0.364m5 + Pa e mol2, b = 0.0427 X 10 m° + mol! 
代入 范 德 华 方程 : 


(ot ta sy 22.4 X 103 — 0. 0427 X 102) = 8. 314 X 273 


p = 1.01 X 105 (Pa) = 101(kPa) 
由 此 可 见 ,在 常温 常 压 下 由 理想 气体 状态 方程 与 由 范 德 华 方程 得 到 计算 结果 是 相 
同 的 。 
(2) 由 理想 气体 状态 方程 : 


b RE i agli 1. 13 X 101 (kPa) 
由 范 德 华 方程 : 
(p+ aay )0.2 X 10™ — 0. 0427 X 103) = 8.314 X 273 
(0.2 X 10) 
解 得 


p = 5. 33 X 10° (Pa) = 5. 33 X 10° (kPa) 
由 此 可 见 , 随 CO;, 气体 体积 的 变 小 (压强 增加 ) 由 范 德 华 方程 计算 出 压强 小 于 由 理想 气体 状 
态 方程 计算 的 结果 。 这 是 因为 在 此 条 件 下 CO, 分 子 间 有 较 强 的 作用 力 的 缘故 。 
(3) 由 理想 气体 状态 方程 : 


nRT _ 1.00 X 8. 314 X 273 


4 
p= O. 0500 4.54 X 101 (kPa) 


由 范 德 华 方程 ; 
. 4. 
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(2 tanri opr) 0500 X 10 — 0. 0427 X 103) = 8. 314 X 273 
解 得 
p = 1.65 X 10° (Pa) = 1. 65 X 10° (kPa) 

由 计算 可 见 , 当 CO; 气体 体积 进一步 变 小 (压强 增 大 ) 时 ,由 范 德 华 方程 计算 出 压强 要 大 于 
由 理想 气体 状态 方程 计算 出 的 压强 。 这 是 因为 在 很 高 压强 下 ,CO; 气体 分 子 占有 的 体积 所 
引起 的 。 

从 上 述 例题 看 出 ,分 子 间 的 引力 (引力 效应 ) 和 分 子 本 身体 积 (体积 效应 ) 对 分 子 运动 产 
生 压 强 的 影响 是 相反 的 。 随 着 压强 的 增 大 ,一 种 效应 会 远大 于 男 一 种 效应 。 

范 德 华 方程 是 一 个 半 经 验方 程 ,用 其 对 实际 气体 进行 计算 , 优 于 用 理想 气体 状态 方程 计 
算 的 结果 。 由 于 实际 气体 与 理想 气体 有 偏差 ,所 以 在 解决 实际 问题 时 应 引起 重视 。 


1.2 液 体 


1.2.1 液体 的 蒸发 和 蒸气 压 


液体 的 汽化 有 两 种 方式 : 蒸发 和 沸腾 。 这 两 种 现象 有 区 别 也 有 联系 。 现 在 我 们 首先 讨 
论 液 体 的 燕 发 。 

1. 蒸发 过 程 

蒸发 是 常见 的 物理 现象 。 一 杯 水 敞 口 放置 一 段 时 间 , 杯 中 的 水 减少 。 洗 过 的 衣服 经 晾 
置 一 段 时 间 以 后 ,衣服 变 干 ,等 等 。 

液体 分 子 也 与 气体 一 样 在 不 停 地 运动 , 当 运 动 速度 足够 大 时 ,分 子 就 可 以 克服 分 子 间 的 引 
力 , 逸 出 液 面 而 汽化 。 这 种 在 液体 表面 汽化 的 现象 叫 蒸发 ,而 在 液 面 以 上 的 气态 分 子 叫 蒸气 。 
液体 的 蒸发 是 吸 热 过 程 ,吸收 的 热量 用 蒸发 灼 来 表示 ,在 一 定 温度 下 液体 的 蒸发 灼 参看 表 1-3。 

表 1-3 一 些 液体 在 298K HORRE AH#x 


液 体 AHas /(k] * mol"! ) 
乙醚 ((C: H;);, O) 29.1 
甲醇 (CH;OH) 38.0 
乙醇 (CH;CH;OH) 42.6 
水 (Hs0) 44.0 
气体 (或 蒸气 ) 冷 凝 成 液体 叫 凝结 。 凝 结 是 蒸发 的 逆 过 程 ,所 以 
AHga 一 一 AHax: 
燕 发 是 一 个 吸 热 过 程 ,所 以 凝结 是 放 热 过 程 ,AH# 和 一 0。 
2. WSE 


液体 从 周围 环境 吸收 热量 ,液体 可 持续 蔡 发 。 液 体 不 停 地 蒸发 ,又 不 断 地 从 环境 吸收 热 
量 , 直 到 在 淫 口 容器 中 的 液体 全 部 蒸发 完 为 止 。 若 将 液体 装 在 密闭 的 容器 中 ,情况 就 大 不 相 
+s 


现代 化 学 基础 (第 3 版 ) 


同 。 在 恒定 温度 下 ,液体 蒸发 出 一 部 分 分 于 成 为 蒸气 .但 处 于 密闭 容器 中 的 蒸气 分 子 在 相互 
碰撞 过 程 中 又 有 重新 加 到 液 而 的 可 能 。 当 蒸发 速度 与 此 结 速度 相 等 时 ,体系 达到 平衡， 
液体 一 2 ga 

这 种 平衡 称 为 相 平衡 。 我 们 把 在 一 定 温度 下 液体 与 其 蒸气 处 于 动态 平衡 的 这 种 气体 称 
JUFRA o E M ER ORR E RUE ,一般 可 用 pv 来 表示 。 

PREE HE EERIE KO EHE E SRR EEA E. PET ,不同 液 体 有 
KREMRAT FARE ER REER. AA REA, AR 
度 有 利于 液体 的 北 发 , 即 蒜 气 压 随 温度 的 逢 高 而 变 大 。 表 1-4 Bth k TER FAE F 028 2 
压 数据 。 


表 1-4 水 的 蒸气 压 
t/C 加 /kPa we py/kPa r py/kPa 
10.0 1.228 60.0 19.92 110.0 143.3 
20.0 2. 338 70.0 31. 16 120.0 198.6 
30.0 4.243 80.0 47.34 130.0 270.2 
40.0 7.376 90.0 70.10 140.0 361.5 


50.0 12.33 100.0 101.325 150.0 476.2 


1.2.2 液体 的 沸腾 和 沸点 


升 高 温度 ,液体 蒸气 压 增 大 。 当 液体 蒸气 压 与 外 界 压强 相等 时 , 称 为 沸腾 。 在 沸腾 时 ， 
液体 的 气 化 是 在 整个 液体 中 进行 的 ,与 蒸发 在 液体 表面 进行 是 有 区 别 的 。 液 体 的 沸腾 温度 
与 外 界 压强 密切 相关 。 外 界 压强 增 大 ,沸腾 温度 升 高 ; 外 压 减 小 ,沸腾 温度 降低 。 我 们 把 外 
压 等 于 一 个 标准 大 气压 (101. 325kPa) 时 液体 的 沸腾 温度 称 做 正常 沸点 ,简称 沸点 (4,)。 水 
的 沸腾 温度 , 随 外 界 压 强 (p) 的 变化 见 表 1-5。 

表 1-5 各 种 压强 下 水 的 沸腾 温度 


p/kPa L, /C p/kPa t /C p/kPa a/t 
47. 34 80 270.2 130 792. 3 170 
71.00 90 361.5 140 1004 180 
101. 325 100 476.2 150 1554 200 
198. 6 120 618. 3 160 3978 250 


利用 液体 沸腾 温度 随 外 界 压强 而 变化 的 特性 ,我 们 可 以 通过 减 压 或 在 真空 下 使 液体 沸 
腾 的 方法 来 分 离 和 提纯 那些 在 正常 沸点 下 会 分 解 或 正常 沸点 很 高 的 物质 。 工 业 上 及 实验 室 
中 所 使 用 的 减 压 ( 或 真空 ) 蒸 馏 操作 就 是 基于 这 一 原理 。 


1.2.3 气体 的 液化 一 一 临界 现象 


在 描述 沸点 时 ,我 们 做 了 一 个 重要 的 限制 : 沸腾 是 液体 暴露 在 大 气 条件 下 的 敞 口 容 器 
TE 
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中 发 生 的 。 如 果 液 体 在 密闭 容器 中 加 热 , 在 沸点 时 沸腾 并 不 发 生 。 这 是 因为 蒸气 压 随 温度 
连续 上 升 ,压强 可 达到 若干 个 大 气压 。 通 过 实验 发 现 , 在 密闭 容器 中 加 热 液体 , 随 着 温度 的 
升 高 ,液体 的 密度 不 断 减 小 ,蒸气 的 密度 逐渐 增加 ,直到 二 者 密度 相等 。 此 外 ,液体 的 表面 张 
力 逐 渐变 为 零 ,液体 和 蒸气 之 间 的 界面 逐渐 消失 。 

我 们 将 液体 和 蒸气 变 为 不 可 区 分 的 状态 叫 临 界 现象 。 发 生 临界 现象 时 的 温度 叫 临 界 温 
度 ,T.; 此 时 的 压强 叫 临界 压强 ,p.。 临 界 温度 和 临界 压强 代表 液体 能 够 存在 的 最 高 温度 和 
最 高 蒸气 压 ,一些 物质 的 临界 温度 T. 和 临界 压强 p. 列 于 表 1-6。 


表 1-6 一 些 物质 的 临界 温度 T 和 临界 压强 p。 


物 质 和 p./100kPa 
H: 一 240.2 12.9 
N; —146.9 34.0 
室温 不 可 液化 气体 co 一 140.2 35.0 
O: 一 118.4 50.8 
CH, —82. 6 46.0 
CO: 31.0 73.8 
HCI 51.5 83.2 
NH; 132.4 112.8 
室温 可 液化 的 气体 Cl 144.0 79.1 
SO; 157.9 78.2 
Br; 311.0 103.4 
H;O 374.2 221.2 


当 温 度 低 于 临界 温度 时 ,气体 才 可 能 被 液化 。 如 果 临 界 温度 低 于 室温 , 则 在 室温 时 , 增 
加 多 大 的 压强 气体 也 不 能 被 液化 ,这 叫做 室温 不 可 液化 气体 。 如 表 1-6 中 的 H, N, , O, 等 ; 
如 果 临 界 温度 高 于 室温 , 则 在 室温 时 ,只 要 压强 足够 高 ,气体 是 可 以 液化 的 ,这 叫 室温 可 液化 
气体 。 如 表 1-6 中 的 CO, , NH; ,Cl , H, O 等 。 


1.2.4 相 图 


对 于 纯 物 质 , 温 度 和 压强 对 物质 状态 的 影响 ,用 图 形 表示 出 它们 间 的 关系 , 叫 单一 组 分 
相 图 。 

我 们 可 以 预测 , 当 温 度 较 高 ,压强 较 低 时 ,物质 的 原子 、 离 子 或 分 子 运 动 加 剧 , 呈 气态 ; 
当 温 度 较 低 ,压强 较 高 时 ,物质 的 原子 、 离 子 或 分 子 排列 更 规则 , 呈 固 态 ; 当 温 度 、 压 强 在 上 
述 两 者 之 间 时 , 呈 液 态 。 相 图 中 的 每 一 点 都 存在 对 应 的 温度 和 压强 。 下 面 以 碘 的 相 图 为 例 
介绍 相 图 的 有 关 知 识 。 

碘 的 相 图 如 图 1-1 所 示 。 图 中 OC 线 是 液体 碘 的 蒸气 压 曲线 ,也 叫 汽化 曲线 。 这 条 曲 
线 表示 液体 碘 和 和 气体 碘 的 平衡 。 我 们 知道 , 若 在 恒温 下 对 此 两 相 平 衡 系统 加 压 , 或 在 恒 压 

. 7. 
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下 ,使 其 降温 ,都 可 以 使 气体 碘 凝 结 成 液体 碘 。 反 之 ,在 恒温 下 减 压 或 在 恒 压 下 升温 , 则 可 使 
液体 碘 变 为 气体 碘 。 故 图 中 OC 线 以 上 区 域 为 液 相 区 ,OC 线 以 下 区 域 为 气相 区 。OC 线 上 
端 终止 于 临界 点 C。 图 1-1 中 OB 线 是 固体 碘 的 饱和 蒸气 压 曲线 ,也 叫 升 华 曲线 。 这 条 线 表 
示 固 体 碘 和 气体 碘 的 平衡 。 同 样 可 知 ,OB 线 以 上 的 区 域 为 固 相 区 ,OB 线 以 下 区 域 为 气相 
区 。 图 中 近乎 垂直 的 OD 线 表示 压强 对 碘 的 凝固 点 的 影响 ,也 叫 熔化 曲线 。 


| 超 临 界 
Ü 流体 


压强 /kPa 


气体 


1 
6 184.4 A 
温度 /'C 


1-1 碘 的 相 图 


I 
I 
I 
I 
I 
I 
3. 
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图 1-1 中 OC,OB,OD 3 条 线 将 图 分 成 3 个 区 域 , 这 是 3 个 不 同 的 单 相 区 。 每 个 单 相 区 
表示 一 个 双 变 量 系统 ,温度 和 压强 可 以 在 一 定 范围 内 独立 改变 而 无 新 相 产 生 。 

3 条 两 相 平衡 线 (OC,OB,OD) 表 示 3 个 单 变量 系统 。 这 类 系统 中 的 温度 和 压强 中 只 有 
一 个 是 能 独立 改变 的 。 如 图 中 OC 线 上 任 一 点 表示 气 液 平衡 状态 。 若 指定 两 相 平衡 的 温 
度 ,两 相 平衡 的 压强 即 确定 了 ,反之 亦 然 。 

图 1-1 中 OO 点 具有 特殊 的 意义 ,O 点 是 碘 的 气 . 液 、 固 三 相 共存 的 点 , 称 为 三 相 点 , 它 是 
个 无 变量 系统 。 系 统 的 温度 (113. 6C) .压强 (12. 212kPa) 均 不 能 改变 。 

液体 碘 的 沸点 是 184. 4°C ,由 OD 线 可 见 压强 对 熔点 几乎 不 影响 ,通常 熔点 与 三 相 点 的 
温度 几乎 相等 ,为 113. 6°C 。 


1.3 体 
我 们 将 气体 降低 温度 , 它 会 凝结 成 液体 。 如 果 将 液体 降低 温度 ,液体 会 凝固 成 固体 ,这 
个 过 程 称 为 液体 的 凝固 。 相 反 的 过 程 称 熔化 。 凝 固 是 放 热 过 程 ,熔化 则 是 吸 热 过 程 。 
自然 界 中 大 多 数 固体 物质 都 是 晶体 ,本 节 简要 讨论 晶体 的 基本 类 型 及 其 一 般 特性 。 
1.3.1 晶体 的 一 般 特性 


1. 有 一 定 的 几何 外 形 


自然 界 的 许多 晶体 都 有 规则 的 几何 外 形 ,如 图 1-2 所 示 。 发 育 完整 的 食盐 是 立方 体 ,水 
。8 。 
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晶 ( 即 石英 晶体 


SiO: ) 是 六 角 棱 柱 ,方解石 (CaCOs; ) 晶 体 是 萎 形 体 ( 也 称 三 方 晶 体 ) 。 


食盐 石英 方解石 
1-2 几 种 晶体 的 外 形 


不 过 ,有 一 些 物 质 , 在 形成 晶体 时 由 于 受到 外 界 条 件 的 影响 ,并 不 具备 规则 的 外 形 , 却 具 
有 晶体 的 性 质 。 如 很 多 矿石 和 土壤 的 外 形 不 像 水 晶 那 样 有 规则 ,但 它们 基本 上 属于 结晶 形 
态 的 物质 。 大 多 数 无 机 化 合 物 和 有 机 化 合 物 ,甚至 植物 的 纤维 和 动物 的 蛋白 质 都 可 以 以 结 
晶 形 态 存在 。 非 晶体 如 玻璃 ,松香 、 石 螨 、 动 物 胶 和 沥青 等 ,无 一 定 的 几何 外 形 , 所 以 常 称 为 
无 定形 态 。 可 见 ,几何 外 形 并 不 是 晶体 与 非 晶 体 的 本 质 区 别 。 


2. 有 固定 的 熔点 


在 一 定 的 外 界 压 力 下 ,将 晶体 加 热 到 某 一 温度 (熔点 ) 时 ,晶体 开始 熔化 。 在 全 部 熔化 之 
前 ,继续 加 热 ,温度 不 会 升 高 ,直到 晶体 全 部 熔化 。 然 后 ,继续 加 热 , 体 系 温度 才 会 升 高 。 这 
一 事实 说 明 晶 体 具 有 固定 的 熔点 。 而 非 晶体 则 不 同 ,加 热 时 非 晶体 首先 软化 ( 塑 化 ) ,继续 加 
热 ,黏度 变 小 ,最 后 成 为 流动 性 的 熔 体 。 从 开始 软化 到 全 熔化 的 过 程 中 温度 不 断 升 高 ,没有 
固定 的 熔点 。 我 们 把 非 晶体 开始 软化 时 的 温度 叫 软化 点 。 


3. 某 些 性 质 各 向 异性 


晶体 的 某 些 性 质 (如 光学 性 质 力学 性 质 和 电学 性 质 等 ) 具 有 各 向 异性 。 如 云母 呈 片 状 
分 裂 ,石墨 晶体 的 电导 率 沿 石墨 层 方 向 比 垂直 层 方 向 大 得 多 。 非 晶体 是 各 向 同性 的 。 


4. 有 一 定 的 对 称 性 


通过 一 定 的 操作 ,晶体 的 结构 能 完全 复原 ,我 们 把 这 一 性 质 称 为 对 称 性 。 若 晶体 绕 某 直 
线 旋转 一 定 的 角度 (360%/n,n 为 正 整 数 ) 使 晶体 复原 , 则 晶体 具有 和 轴 对 称 性 ,此 直线 为 重 
旋转 轴 ( 也 叫 n 重 对 称 轴 ) , 记 为 C,; 若 绕 直线 旋转 180 后 使 晶体 复原 , 则 为 二 重 旋转 轴 , 记 
H Co; 若 旋转 120" 后 使 晶体 复原 , 则 为 三 重 旋转 轴 记 为 C ,等 等 。 若 晶体 和 它 在 镜 中 的 像 
完全 相同 , 且 没 有 像 左 右手 那样 的 差别 , 则 晶体 具有 平面 对 称 性 ,此 镜面 为 对 称 面 ,用 m 表 
示 。 若 晶体 中 任 一 原子 (或 离子 ) 与 晶体 中 某 一 点 连 一 直线 ,将 此 线 延 长 ,在 和 此 点 等 距离 的 
另 一 侧 有 相同 的 另 一 原子 (或 离子 ) ,那么 晶体 具有 中 心 对 称 性 ,此 点 叫 对 称 中 心 ,用 工 表示 ， 
此 外 ,还 有 其 他 的 对 称 性 。 总 之 ,晶体 可 有 一 种 或 几 种 对 称 性 ,而 非 晶体 则 没有 。 


5. 面 角 守 恒 


晶体 内 部 的 有 规则 的 平面 称 为 晶 面 。 对 于 特定 的 晶体 来 说 , 它 的 晶 面 与 晶 面 之 间 夹 角 

〈 晶 面 角 ) 是 特定 的 。 对 于 某 一 确定 物质 的 晶体 来 说 ,不 论 是 完整 的 晶体 ,还 是 外 形 不 规则 的 

晶体 ,其 晶 面 角 总 是 不 变 的 。 如 果 把 晶体 破坏 ,甚至 碾 成 粉末 ,最 后 所 得 的 每 一 颗粒 仍 具有 
F Ü. 
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相同 的 唱 面 角 。 因 此 ,只 要 我 们 能 测 出 晶 面 间 的 夹 角 , 即 知 唱 轴 的 夹 角 , 也 就 可 能 推测 出 任 
一 晶体 所 属 的 晶 系 种 类 。 


1.3.2 晶 格 和 晶 格 的 分 类 


1. 晶 格 


为 了 便于 研究 晶体 的 几何 结构 ,将 晶体 中 的 微粒 (原子 、 离 子 或 分 子 ) 抽 象 地 看 成 几 
何 上 的 点 ( 称 为 结 点 ) 。 这 些 点 的 总 和 就 称 为 晶 格 (或 点 阵 ) 。 事 实证 明 , 不 同类 型 的 晶体 
微粒 在 空间 排列 的 规律 性 ( 即 晶 格 类 型 ) 是 不 同 的 。 对 于 同一 类 型 的 晶体 ,这 种 规律 性 是 
相同 的 。 


2. 晶 胞 


组 成 晶体 的 微粒 位 于 空间 晶 格 的 结 点 上 ,并 呈现 有 规律 的 周期 性 排列 。 在 晶 格 中 划 出 
一 个 最 小 的 结构 单元 一 一 平行 六 面体 , 它 能 表现 出 晶体 结构 的 一 切 特性 ,同时 它 在 三 维 空间 
无 限 的 重复 能 形成 宏观 的 晶体 。 我 们 把 这 样 的 最 小 结构 单元 叫 晶 胞 。 所 以 ,通过 研究 晶 胞 
便 可 获知 整个 晶体 的 情况 。 


3. 晶 格 ( 或 晶 胞 ) 的 分 类 


唱 胞 是 平行 六 面体 ,可 以 用 3 条 互 不 平行 的 棱 a.b.c 和 各 
BEZEK ffab 与 c KH) Ba 与 c 夹 角 ) ya 与 b 夹 角 ) 来 
表示 ,如 图 1-3 所 示 。a,p,c K a ,B.y 称 为 晶 胞 常数 (也 称 点 阵 
常数 ) 。 

各 种 晶 胞 的 边 长 关系 有 3 种 一 0 一 c,a 一 0 天 c 和 a 关 b 关 c。 
根据 a,b,c A apy 之 间 的 关系 可 分 为 7 种 晶 系 ( 见 表 1-7 所 
示 )。 而 部 分 晶 系 又 可 能 有 简单 、 体 心 、 面 心 和 底 心 之 分 ,如 立 4 
方 晶 系 有 简单 立方 、 体 心 立 方 和 面 心 立方 3 种 ,这 样 共 有 14 种 图 1-3 晶体 的 晶 胞 常数 
晶 格 , 见 图 1-4。 


表 1-7 晶 胞 常数 与 7 种 晶 系 


边 长 角 度 A 系 
a=b=c a 一 8 一 7 一 90” 立方 晶 系 
a=b=c oa 一 8 一 7 一 90” 四 方 晶 系 
a 一 0 天 < a 一 8 一 90" ,7 一 120” 六 方 晶 系 
a=b=c a=B8=y=90°(<120°) 三 方 晶 系 
a 天 0 天 c a=B8=y=90° 正 交 晶 系 
Qa 天 0 天 c a 一 7 一 90 ,8 关 90” 单 斜 晶 系 
abc a 天 8 天 7 天 90" 三 斜 晶 系 


. ]10 。 
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图 1-4 7 种 晶 系 和 14 种 晶 格 
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“1.4 液晶 态 和 等 离子 态 
1.4.1 液晶 态 


普通 的 晶体 具有 固定 的 熔点 ,在 熔点 以 下 ,这 种 物质 呈 固 态 , 熔 点 以 上 呈 液 态 。 在 固态 
时 ,晶体 具有 各 向 异性 的 物理 性 质 ,而 在 液态 时 变 成 各 向 同性 的 液体 。 

某 些 有 机 物 晶 体 在 熔化 时 ,并 不 是 从 固态 直接 变 为 各 向 同性 的 液体 ,而 是 经 过 一 系列 的 
“中 介 相 ”, 处 在 中 介 相 状态 的 物质 ,一 方面 具有 像 液体 一 样 的 流动 性 和 连续 性 , 男 一 方面 它 
又 具有 像 晶 体 一 样 的 某 种 物理 性 质 的 各 向 异性 。 我 们 把 这 种 像 晶体 ( 指 各 向 异性 ) 的 液体 叫 
液晶 , 见 图 1-5。 图 中 T, 为 熔点 (mp) ,T; 为 清亮 点 (cp)。 在 T 5 T, 之 间 为 液晶 相 区 间 。 
即 温度 在 T, 以 下 为 固态 ,在 T 以 上 为 液态 ,所 以 温度 T 与 T, 是 液晶 态 的 两 个 重要 参数 ， 
处 于 这 个 温度 区 间 的 流体 表现 出 有 别 于 常规 液态 的 有 序 状态 。 


I I 
AA ! ——— ! ~、 
| = '—ass sr sss 
~ == — — — +T — ` X N 
1 本 1 — = 
| — ise I ` we 
晶体 f 液晶 态 +, 液态 
各 向 异性 有 序 流体 各 向 同性 


1-5 液晶 物质 的 相 态 变化 


根据 液晶 形成 的 条 件 和 组 成 ,液晶 可 以 分 为 两 大 类 , 即 热 致 液晶 和 溶 致 液晶 。 
1. 热 致 液晶 


热 致 液晶 的 液晶 相 是 由 温度 变化 引起 的 ,并 且 只 能 在 一 定 温度 范围 内 存在 ,一 般 是 单一 
组 分 。 

热 致 液晶 根据 其 分 子 排列 的 特点 可 分 成 近 晶 相 、 向 列 相 和 胆 篆 相 , 如 图 1-6 所 示 。 近 晶 
相 液晶 常 由 棒状 或 条 状 分 子 组 成 ,分 子 排列 成 层 , 层 内 分 子 长 轴 互 相 平行 ,其 方向 可 以 垂直 
于 层面 ,也 可 与 层面 成 倾斜 角度 。 这 种 液晶 分 子 在 层 内 可 以 前 后 或 左右 滑动 ,但 不 能 在 上 下 
层 之 间 移 动 。 它 具有 较 高 的 有 序 性 ,因而 黏度 较 大 。 

向 列 相 液晶 中 的 棒状 (或 条 状 ) 分 子 在 分 子 长 轴 方 向 上 保持 相互 平行 或 近乎 平行 ,但 分 
子 不 排列 成 层 , 它 能 上 下 、 左 右 、 前 后 滑动 。 

胆 华 相 液晶 分 子 呈 扁平 形状 ,排列 成 层 , 层 内 分 子 相互 平行 ,分 子 长 轴 平 行 于 层 平面 ,不 
同 层 的 分 子 长 轴 方 向 稍 有 变化 , 沿 层 的 法 线 方向 排列 成 螺旋 结构 。 


2. 溶 致 液晶 


溶 致 液晶 是 由 符合 一 定 结构 要 求 的 化 合 物 与 溶剂 组 成 的 液晶 体系 ,因此 常 由 两 种 或 两 种 

以 上 的 化 合 物 组 成 。 一 种 是 水 (或 其 他 极 性 溶剂 ), 另 一 种 是 分 子 中 包含 极 性 的 亲 水 基 团 和 非 

极 性 的 亲 油 基 ( 也 叫 下 水 基 团 ), 即 所 谓 的 “双亲 ”分 子 。 双 亲 分 子 中 的 极 性 基 团 亲 水 形成 亲 水 

层 , 而 非 极 性 的 政 水 基 团 靠 范 德 华 力 缔 合 形成 非 极 性 的 碳 氨 层 ,位 于 双 层 的 内 部 ,水 (或 其 他 极 
s 12 » 
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(c) 


液晶 分 子 指向 天 
图 1-6 液晶 材料 3 种 相 的 分 子 排列 
(a) 近 晶 相 ; (b) 向 列 相 ; Cc) HH Hl 


性 溶剂 ) 在 两 个 亲 水 层 的 中 间 , 这 就 形成 溶 致 液晶 的 层 状 结构 (或 称 层 状 相 ) ,如 图 1-7 所 示 。 


“双亲 ?分 子 除了 可 构成 双 层 结构 外 ,在 某 些 情况 下 还 可 以 形成 球形 结构 或 者 圆柱 形 结 
构 , 见 图 1-8。 


MST 2 
Wl X po Q-C 
HUUUUU * Wu A £ 
Wu T s= = — 
。 极 性 基 团 


图 1-7 溶 致 液晶 的 层 状 结构 图 1-8 双亲 分 子 的 聚集 形式 


(a) 双 层 结构 ; (b) 球形 结构 ; (c) 圆柱 形 结构 


由 于 液晶 具有 特殊 的 结构 与 性 质 ,因此 在 信息 科学 、 材 料 科 学 以 及 生命 科学 中 获得 了 重要 的 
应 用 。 液 晶 ,尤其 是 高 分 子 液晶 ,可 制 成 多 种 具有 特殊 性 能 的 功能 材料 。 生 命 过 程 (新 陈 代谢 、 发 
育 )、 人 体 组 织 \ 疾 病 、 衰 老 过 程 以 及 生物 膜 结 构 和 功能 等 ,很 多 也 与 溶 致 液晶 有 密切 关系 。 


1.4.2 等 离子 态 


宏观 物质 在 一 定 的 压强 下 随 温度 升 高 由 固态 变 成 液态 ,再 变 为 气态 (有 的 直接 变 成 气 
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态 ) 。 当 温度 继续 升 高 ,气态 分 子 热 运动 加 剧 。 在 温度 足够 高 时 ,分 子 中 的 原子 由 于 获得 了 
足够 大 的 动能 , 便 开 始 彼此 分 离 。 分 子 受热 时 分 裂 成 原子 状态 的 过 程 称 为 离 解 。 若 进一步 
提高 温度 ,原子 的 外 层 电子 会 摆脱 原子 核 的 束缚 成 为 自由 电子 。 失 去 电子 的 原子 变 成 带电 
的 离子 ,这 个 过 程 称 为 电离 。 发 生 电 离 (无论 是 部 分 电离 还 是 完全 电离 ) 的 气体 称 为 等 离 
子 体 (或 等 离子 态 ) 。 等 离子 体 是 由 带 正 、 负 电荷 的 粒子 组 成 的 气体 。 由 于 正 、 负 电荷 总 数 相 
等 , 故 等 离子 体 的 净 电 荷 等 于 零 。 

等 离子 态 与 国 、 液 ` 气 三 态 相 比 , 无 论 在 组 成 上 还 是 在 性 质 上 均 有 本 质 区 别 。 首 先 , 气 体 
通常 是 不 导电 的 ,等 离子 体 则 是 一 种 导电 流体 。 其 次 ,组 成 粒子 间 的 作用 力 不 同 。 气 体 分 子 
间 不 存在 净 的 电磁 力 ,而 等 离子 体 中 的 带电 粒子 间 存 在 库仑 力 , 并 由 此 导致 带电 粒子 群 的 种 
种 特有 的 集体 运动 。 另 外 ,作为 一 个 带电 粒子 系 , 等 离子 体 的 运动 行为 明显 地 受到 电磁 场 的 
影响 和 约束 。 

根据 离子 温度 与 电子 温度 是 否 达 到 热平衡 ,可 把 等 离子 体 分 为 平衡 等 离子 体 和 非 平 稀 
等 离子 体 。 在 平衡 等 离子 体 中 ,各 种 粒子 的 温度 几乎 相等 。 在 非 平衡 等 离子 体 中 电子 温度 
与 离子 温度 相差 很 大 。 电 子 温度 的 高 低 反 映 了 等 离子 体 中 电子 平均 动能 的 大 小 ,它们 之 间 


的 关系 是 : E 一 了 kT, 式 中 是 玻 耳 效 昌 常 数 (1. 38X10-%J。K-!), 了 是 电子 温度 (K),E 


是 电子 的 平均 动能 (J)。 

若 电 子 在 电场 中 获得 的 能 量 W=1eV ,电子 的 电荷 为 1.60X10-*C, 电 场 电 压 为 1V, 因 
而 得 到 leV=1. 60X10-*CX1V=1.60X10-*J。 由 E= T 可 得 
2E _ 2W 2X1.60X10-9 
3k 3k IXE BX 
即 leV 能 量 的 电子 ,其 温度 相当 于 7729K。 电 子 温 度 可 高 达 10' 一 105K ,但 离子 温度 只 不 过 
几 百 度 乃 至 接近 室温 。 

通常 我 们 把 电离 度 较 小 的 气体 称 为 弱电 离 气体 ,也 称 低温 等 离子 体 ; 电离 度 较 大 的 称 
为 强 电离 等 离子 体 ,也 称 高 温 等 离子 体 。 

等 离子 体 在 工业 上 的 应 用 具有 十 分 广阔 的 前 景 。 高 温 等 离子 体 的 重要 应 用 是 受 控 核 聚 
变 。 低 温 等 离子 体 用 于 切割 .焊接 和 喷涂 以 及 制造 各 种 新 型 的 电光 源 与 显示 器 等 。 

等 离子 体 在 自然 界 中 是 普遍 存在 的 。 例 如 ,太阳 ,恒星 、 银 河 系 、 河 外 星系 中 的 大 部 分 星 
际 物质 都 处 于 等 离子 体 状态 。 地 球 上 南北 极 有 时 发 生 的 五 颜 六 色 的 极光 、 夏 日 雷雨 时 出 现 
的 闪电 和 绚丽 多 彩 的 霓虹灯 日光灯 等 都 与 等 离子 体现 象 密切 相关 。 


T 


7729(K) 


+ = J 


1. 物质 的 气 , 液 、 固 三 态 的 基本 特性 ,等 离子 态 与 气态 的 区 别 与 联系 以 及 液晶 态 与 固态 
( 晶 态 ) 和 液态 的 区 别 与 联系 。 
2. 通常 把 常温 、 常 压 下 的 实际 气体 当成 理想 气体 来 处 理 。 但 在 压强 较 高 温度 较 低 时 ， 


* 除了 加 热能 使 原子 电离 (热电 离 ) 外 ,还 可 通过 吸收 光子 能 量 发 生 电离 (光电 离 ), 或 者 使 带电 粒子 在 电场 中 加 速 获 
得 能 量 与 气体 原子 碰撞 发 生 能 量 交换 ,从 而 使 气体 电离 (碰撞 电离 ) 。 


. 14 ° 


第 1 章 物质 的 聚集 状态 


实际 气体 与 理想 气体 偏差 较 大 ,用 范 德 华 方程 来 处 理 : 
[° o: JV) = nRT 

3. 道 尔 顿 (Dolton) 分 压 定律 和 分 体积 定律 是 处 理 混 合 气体 的 重要 定律 ; 

ba = >>: Va = >V, 
b Vi, 
ps Va . 

4. 液体 汽化 的 两 个 基本 过 程 : 蒸发 与 沸腾 之 间 的 区 别 与 联系 。 在 一 定 温度 下 ,液体 和 
它 的 蒸气 平衡 时 ,蒸气 的 压强 称 为 蒸气 压 。 当 液体 在 敞开 容器 中 加 热 , 它 的 蒸气 压 等 于 
101. 325kPa 时 的 温度 称 为 沸点 。 液 体 的 蒸气 压 随 温度 升 高 而 变 大 ,液体 沸腾 温度 随 外 压 增 
大 而 升 高 。 

5. 液体 的 临界 现象 ,在 临界 点 时 ,液体 和 气体 变 成 不 可 区 分 。 气 体液 化 必须 在 临界 温 
度 以 下 。 根 据 临界 温度 比 室 温 高 或 低 可 将 气体 分 成 室温 可 液化 和 室温 不 可 液化 的 气体 。 

6. 7 种 晶 系 中 晶 胞 常数 的 变化 规律 。 

7. 在 物质 的 相 图 中 ,可 分 为 单 相 区 ( 固 、 液 . 气 )、 两 相 平衡 线 和 三 相 点 。 在 单 相 区 中 有 
温度 和 压强 两 个 独立 变量 ; 在 两 相 平 衡 线 上 ,只 有 一 个 (温度 或 压强 ) 独 立 变 量 ; 在 三 相 点 
处 温度 和 压强 均 不 改变 。 三 相 点 的 温度 近似 等 于 固体 的 熔点 (或 凝固 点 )。 

8. 热 致 液晶 中 近 晶 相 、 向 列 相 和 胆 当 相 的 分 子 排列 特点 。 

9. 溶 致 液晶 中 所 含 的 “双亲 ”分 子 的 作用 。 

10. 等 离子 体 是 发 生 电 离 的 气体 。 由 于 它 含有 带电 粒子 ,因此 它 具 有 气体 所 没有 的 性 
质 。 如 它 受 到 电磁 场 的 影响 和 约束 。 根 据 电 离 度 的 大 小 可 将 等 离子 体 分 成 低温 等 离子 体 和 
高 温 等 离子 体 。 


问题 与 习题 


1-1 物质 的 气 、 液 、 固 3 种 状态 各 具 哪 些 特性 ? 

1-2 一 般 在 什么 温度 和 压强 下 ,可 使 用 理想 气体 状态 方程 ? 

1-3 ”为 什么 在 实际 气体 的 范 德 华 方程 中 ,压强 需 加 上 一 个 修正 项 ,而 体积 要 减 去 一 个 
修正 项 ? 

1-4 测定 低压 气体 时 .有 时 为 了 使 测量 方便 ,将 气体 压缩 成 较 小 体积 后 再 测量 。 某 真 
空 系统 中 的 空气 在 25C 时 ,体积 由 20L 压缩 到 0. 2L。 此 时 测 得 压强 为 3. 10kPa, 问 真空 系 
统 中 空气 起 始 压 强 为 多 少 ? 

1-5 某 黑色 的 高 压 钢瓶 ( 装 N, 钢瓶 为 黑色 ) ,容积 为 30L, 能 承受 压强 为 2. 00 > 10° kPa, 
试 估计 在 298K 时 ,可 装 和 人 多 少 千克 No 而 不 致 发 生 危险 ? 

1-6 根据 理想 气体 状态 方程 ,可 测定 气体 物质 的 分 子 量 。 现 于 300C .l00kPa 时 , 测 得 
单质 气态 磷 的 密度 为 2.64g，L 1!, 求 它 的 分 子 式 。 

1-7 在 27 人 恒温 条 件 下 ,将 下 列 3 种 气体 装 入 10L 的 真空 瓶 中 。 求 混合 气体 物质 的 
量 分 数 、 总 压 及 分 压 。 
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Ne: 50kPa 2L 
O:: 75kPa SL 
CO, : 125kPa 8L 


1-8 含 丙 烷 和 丁 烷 的 混合 气体 ,在 20C 时 ,压强 为 100kPa。 已 知 混合 气体 中 含 丙 烷 与 
丁 烷 质 量 相等 。 求 它们 的 分 压 。 

1-9 在 20C 时 ,用 排水 取 气 法 收集 到 压强 为 100kPa 的 氢气 300mL。 问 去 除 水 蒸气 后 
干燥 的 氢气 体积 有 多 大 ? (20C 时 水 的 蒸气 压 为 2. 338kPa) 。 

1-10 由 于 气体 分 子 间 的 相互 作用 力 , 使 得 实际 气体 的 压强 比 其 被 看 成 为 理想 气体 时 
的 压强 大 还 是 小 ? 

1-11 由 于 实际 气体 分 子 体 积 不 是 零 , 所 以 实际 气体 的 体积 比 其 被 看 成 为 理想 气体 时 
的 体积 大 还 是 小 ? 

1-12 已 知 液体 氧 的 体积 为 0.026L。mol-: ,计算 将 25C 时 1mol O, 气压 缩 至 液体 氧 
体积 的 两 们 时 ,所 需 的 压强 : 

(1) 用 理想 气体 状态 方程 ; 

(2) 用 实际 气体 的 范 德 华 方程 (已 知 : a = 138kPa + L? + mol 2,05 = 3. 2 X 102 
L。mol-:) 并 比较 计算 结果 。 

1-13 ”什么 叫 蒸气 压 , 什 么 叫 沸 点 ? 温度 对 液体 蒸气 压 有 何 影 响 , 外 压 对 液体 沸点 有 何 
影响 ? 

1-14 解释 : 水 在 101.3kPa、120'C 下 是 气体 ,而 处 于 120°C 的 密闭 容器 中 的 水 蒸气 , 当 
被 加 压 大 于 202. 6kPa( 是 120C 水 的 蒸气 压 ) 时 ,有 液态 水 生成 。 

1-15 ”利用 下 列 数据 ,定性 地 画 出 乙烯 (Cs H, ) 的 相 图 , 问 C, H, (s) #l C, H, (CD 哪个 密 
度 大 ? 


熔点 mp —169. 16°C 
沸点 bp —103. 7C 
临界 点 9. 9*C #ll 50. 5atm 
三 相 点 一 169.17C 和 1.2X10 atm 
1-16 利用 下 列 数据 粗略 画 出 H, 的 相 图 。 在 5. 1kPa 时 H, 升华 吗 ? 为 什么 ? 
熔点 mp: 13. 96K 
沸点 bp: 20. 39K Ph 
三 相 点 : 13.95K 和 7. 10kPa 
临界 点 : 33. 2K 和 1320kPa 
在 10K 时 ,固体 氨 的 蒸气 压 : 0. 10kPa 
固体 红 磷 
1-17 图 1-9 是 磷 的 相 图 。 43atm 上 一 一 一 一 一 一 


(1) 指出 图 1-9 中 (?) 区 域内 存在 的 相 。 | 

(2) 固体 红 磷 暴露 在 大 气 中 加 热 不 能 熔化 ,为 ! 

什么 ? | 

G) 在 温度 一 定 , 样 品 上 的 压强 从 A 到 B 逐渐 减 0 

小 , 问 发 生 了 什么 相 变 化 。 图 1-9 BERME 
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1-18 已 知 在 CO, 的 相 图 中 ,三 相 点 温度 为 一 56. 7" ,压强 为 5. latm。 当 压强 为 latm 
在 升华 曲线 上 对 应 的 温度 为 一 78. 5C 。 问 一 78. 5 是 CO, 的 凝固 点 (latm 下 ) 吗 ? 在 20C 
大 气 中 ,干冰 (固体 CO, ) 变 成 气体 CO, ,为 什么 ? 

1-19 什么 叫 临 界 温度 ? 是 否 所 有 气体 在 室温 下 加 压 都 可 以 液化 ? 举例 说 明 。 

1-20 ”晶体 与 非 晶体 在 宏观 性 质 上 有 何不 同 ? 

1-21 晶体 中 的 晶 胞 是 平行 六 面体 。 用 哪些 因素 来 描述 晶 胞 ? 在 7 种 晶 系 中 , 唱 格 常 
数 有 何不 同 。 

1-22 由 于 晶 胞 在 三 维 空间 无 限 的 重复 形成 晶体 ,因此 , 唱 胞 结 点 上 的 微粒 有 可 能 分 属 
于 几 个 相 邻 的 晶 胞 。 试 分 析 在 简单 立方 、 体 心 立方 和 面 心 立方 中 一 个 晶 胞 含有 几 个 结 点 。 

1-23 ”什么 是 液晶 ? 液晶 分 哪 两 类 ? 每 类 液晶 分 子 结构 有 何 特点 ? 

1-24 热 致 液晶 根据 分 子 排列 特点 可 分 成 哪 几 相 ? 各 有 何 特点 ? 

1-25 溶 致 液晶 中 的 “双亲 ”分子 在 空间 可 构成 几 种 结构 ? 

1-26 什么 是 等 离子 体 ? 等 离子 体 的 组 成 和 特性 是 什么 ? 

1-27 等 离子 体 中 温度 的 微观 定义 是 什么 ”电子 温度 (T.) 和 离子 温度 (Ti ) 是 否 是 同一 
回 事 ? 

1-28 何谓 低温 等 离子 体 ? 何谓 高 温 等 离子 体 ? 各 有 何 应 用 ? 


第 2 章 溶 液 


2.1 溶液 及 其 浓度 表示 法 


2.1.1 溶液 的 一 般 概念 和 分 类 


溶液 是 由 两 种 或 多 种 组 分 组 成 的 均匀 体系 。 所 有 溶液 都 是 由 溶质 和 溶剂 组 成 ,溶剂 是 
一 种 介质 ,在 其 中 均匀 地 分 布 着 溶质 的 分 子 或 离子 。 

溶质 和 溶剂 只 有 相对 的 意义 。 通 常 将 溶解 时 状态 不 变 的 组 分 称 做 溶剂 ,而 状态 改变 的 
称 溶质 。 如 糖 溶 于 水 时 , 糖 是 溶质 ,水 是 溶剂 。 若 组 成 溶液 的 两 种 组 分 在 溶解 前 后 的 状态 丝 
相同 , 则 将 含量 较 多 的 组 分 称 为 溶剂 。 如 在 100mL 水 中 加 入 10mL 的 酒精 组 成 溶液 ,水 是 
溶剂 。 若 体积 调换 一 下 , 则 酒精 为 溶剂 。 有 时 两 种 组 分 的 量 差 不 多 ,此 时 可 将 任 一 种 组 分 看 
作 是 溶剂 。 

所 有 溶液 都 具有 下 列 特 性 : 均匀 性 ; @ 无 沉淀 ; @ 组 分 皆 以 分 子 或 离子 状态 存在 。 

物质 在 溶解 时 往往 有 热量 的 变化 和 体积 的 变化 ,有 时 还 有 颜色 的 变化 。 例 如 ,硫酸 溶 于 
水 放出 大 量 的 热 ,而 硝酸 狠 深 于 水 则 吸收 热量 。 酒 精深 于 水 体积 缩小 。 无 水 硫酸 铜 是 无 色 
的 , 它 的 水 溶液 却 是 蓝 色 的 。 这 些 都 表示 在 溶解 过 程 中 溶质 和 溶剂 间 有 某 种 化 学 作用 (溶剂 
化 作用 ) 发 生 。 但 溶液 中 的 组 分 还 会 在 一 定 程度 上 保留 原 有 物质 的 性 质 ,所 以 溶解 过 程 既 不 
完全 是 化 学 过 程 ,也 不 单纯 是 物理 过 程 ,而 是 一 个 复杂 的 物理 化 学 过 程 。 

溶液 有 许多 不 同 种 类 。 将 一 种 气体 溶解 在 另外 一 种 气体 中 可 形成 气体 溶液 ,如 空气 。 
也 可 以 将 一 种 或 几 种 固体 溶解 在 另外 一 种 固体 之 中 形成 固体 溶液 。 如 各 种 合金 钢 是 少量 
碳 、 镍 、 铬 和 鳃 等 溶 于 铁 中 而 形成 的 固体 溶液 ,通常 所 说 的 12 开 金 是 等 量 的 金 与 银 形成 的 固 
体 溶液 。 通 常 化 学 工作 者 所 考虑 的 溶液 是 气体 (如 HCI)、 液 体 ( 如 C H; OH) 或 固体 (如 
NaCl) 等 溶 于 液体 溶剂 中 形成 的 液体 溶液 。 

固体 溶液 中 的 反应 速度 一 般 很 慢 (至 少 在 室温 下 如 此 ) ,气体 间 的 反应 快慢 又 难以 控制 。 
液体 溶液 则 不 同 ,液体 溶液 中 的 原子 .离子 和 分 子 可 自由 地 运动 ,因而 其 反应 速率 通常 比 固 
体 溶液 中 的 反应 快 得 多 , 却 又 很 少 像 气 体 反应 那样 难于 控制 。 基 于 这 种 原因 液体 溶液 ,尤其 
是 水 为 溶剂 的 水 溶液 在 化 学 上 占有 重要 地 位 。 


2.1.2 溶液 浓度 的 表示 法 


在 研究 溶液 性 质 时 ,除了 对 溶液 中 存在 的 组 分 作 定 性 的 描述 外 ,还 必须 详细 说 明 各 组 分 
的 数量 。 溶 液 的 性 质 在 很 大 程度 上 取决 于 溶质 与 溶剂 的 相对 含量 。 因 此 ,在 任何 涉及 溶液 
的 定量 工作 中 都 必须 指明 浓度 , 即 指出 溶质 与 溶剂 的 相对 含量 ,或 指出 溶液 中 某 组 分 含量 与 
溶液 总 量 ( 质 量 或 体积 ) 的 相对 关系 。 下 面 着 重 介绍 几 种 浓度 表示 方法 。 


1. 摩尔 分 数 (x) 


用 溶质 的 物质 的 量 占 全 部 溶液 的 物质 的 量 的 分 数 表示 的 溶液 浓度 叫做 摩尔 分 数 , 用 = 
表示 。 若 其 溶液 是 由 A 和 B 两 种 组 分 组 成 的 ,它们 在 溶液 中 的 物质 的 量 分 别 为 na 和 ns, 则 


组 分 A 的 摩尔 分 数 TA = = = 
na 十 ng ný 
组 分 B 的 摩尔 分 数 ZB = — = 
na 十 neg ne 


溶液 各 组 分 的 摩尔 分 数 之 和 等 于 1, 即 >) zi 一 1。 
当 需 要 着 重 描述 某 些 性 质 与 溶质 及 溶剂 分 子 相对 数量 关系 时 ,常用 此 浓度 表示 。 
2. 质量 摩尔 浓度 (b) 


用 每 千克 质量 溶剂 中 所 含 溶 质 的 物质 的 量 表 示 的 溶液 浓度 叫做 质量 摩尔 浓度 ,用 符号 
b 表示, 即 


n( 溶 质 ) 
m(kg 溶剂 ) 


m 是 溶剂 的 质量 ,用 kg 作 单 位 ,n 是 溶质 的 物质 的 量 (mol) ,所 以 质量 摩尔 浓度 的 单位 是 
mol。kg '。 

质量 摩尔 浓度 常用 于 溶液 的 凝固 点 和 沸点 的 计算 。 该 浓度 表示 法 的 优点 在 于 不 受 温度 
变化 的 影响 。 若 溶液 在 加 热 过 程 中 溶剂 与 溶质 均 无 损失 , 则 在 20C 时 配制 的 溶液 加 热 至 
80C 时 ,其 质量 摩尔 浓度 并 无 变化 。 但 是 ,由 于 液体 溶剂 不 易 称 量 , 所 以 对 一 般 实验 室 工作 
来 说 使 用 起 来 不 太 方 便 。 


3. 物质 的 量 浓度 (c) 


用 一 升 溶液 中 所 含 某 溶质 的 物质 的 量 表 示 的 溶液 浓度 叫做 该 溶质 的 物质 的 量 浓度 ,也 
称 该 物质 的 浓度 ,用 符号 c 表示 , 即 


n( 溶 质 ) 


c= 


 V(L 溶液 ) 
n 是 溶质 的 物质 的 量 (mol) ,V 为 溶液 的 体积 ,用 升 (L) 作 单位 ,所 以 物质 的 量 浓度 单位 是 
mole L, 

实验 室 配 制 该 浓度 的 溶液 十 分 方便 ,但 是 因为 溶液 的 体积 与 温度 有 关 , 所 以 用 该 浓度 表 
示 的 溶液 浓度 与 温度 有 关 。 这 是 摩尔 分 数 和 质量 摩尔 浓度 所 没有 的 缺点 。 

思考 题 : 对 于 稀 的 水 溶液 ,溶液 的 质量 摩尔 浓度 与 它 的 物质 的 量 浓度 数值 近似 相等 
(bc); 而 对 于 稀 的 非 水 溶液 . 它 的 质量 摩尔 浓度 与 它 的 物质 的 量 浓度 数值 是 否 相 等 ? 


4. 用 分 压 来 表示 

对 于 气相 混合 物 , 除 了 用 上 述 方法 表示 某 组 分 的 含量 ,也 可 以 用 它 的 分 压 来 表示 。 由 
pV = nRT 
p = ZRT = -RT (2-1) 


V 
。19 。 
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式 中 ,2 一 一 某 组 分 的 分 压 ,kPa; 
R 一 一 摩尔 气体 常数 ,R=8. 314kPa。L. mol! + K'1; 
T 一 一 热力 学 温度 K. 
式 (2-1) 表 示 某 组 分 的 分 压 与 它 的 物质 的 量 浓 度 之 间 的 关系 。 


5. ppm,ppb 和 ppt 


当 溶 液 中 组 分 质量 (或 体积 ) 百 分 数 很 小 时 ,过 去 常用 其 他 方法 来 表示 浓度 。 

(1) ppm: 百 万 分 之 一 , 即 1/10* 。 例 如 ,0. 001g 溶质 /10008g 溶液 ,表示 成 1ppm。 

(2) ppb: 十 亿 分 之 一 , 即 1/10* 。 例 如 ,1.0g 溶质 /10g 溶液 ,表示 成 1ppb。 

(3) ppt: 万 亿 分 之 一 , 即 1/102 。 例 如 ,1.0g 溶质 /102g 溶液 ,表示 成 1ppt。 

并 不 推荐 使 用 这 类 浓度 单位 。 

例 2-1 将 2.50g NaCl 溶 于 497.5g 水 中 配制 成 溶液 ,此 溶液 的 密度 为 1. 002g。mL ' ， 
求 NaCl 溶液 的 质量 摩尔 浓度 、 物 质 的 量 浓度 和 摩尔 分 数 。 


iN — 2:50 二 
解 : (1) n( NaCl) 58.44 0. 0428 (mol) 
所 以 
— _ 0.048 _ ka 
b(NaCl) DESLI 0. 0860Cmol * kg!) 
_497.5+2.5_ = 
(2) VORR) i 002 499(mL) =0. 499 (L) 
所 以 
` — 0.0428 _ pean 
c(NaCl) 0499 0. 0858(mol * L1) 
可 见 数值 上 ~b. 
—497.5_ 
G) n(H20)=18 0 一 27. 61(mol) 
所 以 
= 0.0428 _ = 
x(NaCl) = 27.61 + 0.0428 1.55 X 10 
2.2 溶解 JE 


在 一 定 的 温度 和 压强 下 ,一 定量 饱和 溶液 中 溶质 的 含量 称 溶解 度 。 习 惯 上 用 100g 溶剂 
中 所 能 溶解 溶质 的 最 大 克 数 来 表示 溶解 度 , 也 可 用 溶解 后 溶液 的 浓度 来 表示 。 


2.2.1 气体 、 液 体 和 固体 在 液体 中 的 溶解 


1. 气体 在 液体 中 的 溶解 


气体 在 液体 中 溶解 度 的 大 小 除 与 气体 和 溶剂 的 本 性 有 关外 ,还 与 温度 和 压强 有 关 。 
气体 在 液体 中 的 溶解 度 随 这 种 气体 的 分 压 增 加 而 增 大 。 享 利 (Henry) 总 结 了 这 方面 的 
事实 ,提出 :“ 在 中 等 压强 下 ,气体 在 液体 中 的 溶解 度 与 液体 上 方 气相 中 该 气体 的 分 压 成 正 
比 。" 这 称 为 亨利 定律 (Henry's Law), 
w SÜ. 


第 2 章 溶 液 


Swf = kpag (2-2) 
式 中 ,Sa#t 一 一 在 特定 温度 下 ,气体 在 某 溶剂 中 的 溶解 度 ; 

Pp4 休 一 一 在 溶液 上 面 的 气体 分 压 ; 

& 一 一 比例 常数 。 

由 享 利 定律 可 知 , 当 某 气 体 分 压 为 100kPa, 在 1L 水 中 溶解 1g 时 ,那么 该 气体 在 分 压 为 
150kPa 时 ,在 1L 水 中 则 溶解 1. 5g。 但 当 气 体 与 液体 发 生化 学 反应 时 ,气体 在 该 液体 中 的 
溶解 度 并 不 服从 亨利 定律 。 

由 于 气体 在 液体 中 溶解 是 放 热 过 程 ,所 以 气体 在 液体 中 溶解 度 随 温度 升 高 而 降低 。 利 
用 这 一 特点 ,我 们 可 以 把 水 煮沸 ,以 赶 走 溶解 在 水 中 的 气体 。 气 体 溶解 度 随 温 度 升 高 而 降低 
也 是 造成 热 污染 的 一 个 重要 原因 。 如 热电 厂 锅炉 用 水 的 排出 ,使 得 周围 池塘 水 温 升 高 ,这 样 
水 中 溶解 氧 减少 ,有 机 物 就 易 被 大 氧 微生物 分 解 , 从 而 发 生 腐败 现象 。 


2. 固体 和 液体 在 液体 中 的 溶解 


一 般 固体 溶 于 水 多 为 吸 热 过 程 ,所 以 升 高 温度 ,固体 的 溶解 度 增 大 。 工 业 上 常用 此 特点 
在 较 高 温度 下 制 成 饱和 溶液 , 当 降 低温 度 时 ,固体 物质 溶解 度 减 小 而 结晶 出 来 ,以 达到 分 离 
纯化 的 目的 。 温 度 对 液体 溶质 的 溶解 度 影响 较 小 ,由 于 固体 和 液体 的 不 可 压缩 性 ,所 以 压强 
对 固体 和 液体 溶质 的 溶解 度 几乎 无 影响 。 


2.2.2 相似 相 溶 原理 


关于 溶解 度 的 规律 性 至 今 尚 无 完整 的 理论 ,因此 无 法 准确 预测 气体 、 液 体 和 固体 在 液体 
中 的 溶解 度 。 但 在 归纳 了 大 量 实验 事实 的 基础 上 ,人 们 总 结 出 了 以 下 的 经 验 规 律 一 一 相似 
相 溶 原理 。 这 里 “相似 ”是 指 溶质 与 溶剂 在 结构 上 相似 ;“ 相 溶 ” 是 指 溶质 与 溶剂 彼此 互 溶 。 
例如 ,水 分 子 间 有 较 强 的 氢 键 (有 关 氢 键 的 内 容 参看 第 9 章 ) ,水 分 子 既 可 以 为 生成 氨 键 提供 
氧 原子 ,又 因 其 中 氧 原 子 上 有 孤 对 电子 能 接受 其 他 分 子 提 供 的 氨 原 子 , 氧 键 是 水 分 子 间 的 主 
要 结合 力 。 所 以 , 凡 能 为 生成 氢 键 提供 氢 或 接受 氢 的 溶质 分 子 . 均 和 水 “结构 相似 ”。 如 
ROH (RE) , RCOOH GRRR) |R: C =O (R) ,RCONH; (酰胺 ) 等 , 均 可 通过 氢 键 与 水 结合 ,在 
水 中 有 相当 的 溶解 度 。 当 然 上 述 物 质 中 R 基 团 的 结构 与 大 小 对 其 在 水 中 的 溶解 度 也 有 影 
响 。 如 醇 : R 一 OH, 随 R 基 团 的 增 大 ,分 子 中 非 极 性 的 部 分 增 大 ,这 样 与 水 ( 极 性 分 子 ) 结 构 
差异 增 大 ,所 以 在 水 中 的 溶解 度 也 逐渐 下 降 ( 见 表 2-1). 


表 2-1 醇 在 水 中 和 己 烷 中 的 溶解 度 (20C ) 


分 子 式 在 水 中 溶解 度 /[mol* kg“' (溶剂 )] | 在 己 烷 中 溶解 度 /[mol， kg! (溶剂 )] 


CH;OH 无 限 混 溶 1.2 

CH;CH: OH 无 限 混 溶 无 限 混 溶 
CH; (CH:): OH 无 限 混 溶 无 限 混 溶 
CH; (CH,); OH ii 无 限 混 溶 
CH, (CH;,),OH 0.30 无 限 混 溶 


CH; (CH;); OH 0.058 无 限 混 溶 
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对 于 气体 和 固体 溶质 来 说 ,相似 相 溶 ? 也 适用 。 对 于 结构 相似 的 一 类 气体 ,沸点 越 高 ， 
它 的 分 子 间 力 越 大 ,就 越 接近 于 液体 ,因此 在 液体 中 的 溶解 度 也 越 大 。 如 O, 的 沸点 (90K) 
高 于 H, 的 沸点 (20K) ,所 以 O, 在 水 中 的 溶解 度 大 于 H, 的 溶解 度 。 

对 于 结构 相似 的 一 类 固体 溶质 ,其 熔点 越 低 , 则 其 分 子 间 作用 力 越 小 ,也 就 越 接近 于 液 
体 , 因 此 在 液体 中 的 溶解 度 也 越 大 。 


2.3” 非 电解 质 稀 溶液 的 依 数 性 


溶液 的 某 些 性 质 仅 取决 于 所 含 溶质 的 浓度 ,而 与 溶质 自身 性 质 无 关 , 溶 液 的 这 种 性 质 称 
为 依 数 性 。 本 节 仅 讨论 非 电解 质 稀 溶 液 的 依 数 性 。 


2.3.1 SEHR 


由 第 1 章 我 们 已 知 某 一 纯 液 体 的 蒸气 压 只 与 温度 有 关 。 当 一 种 难 挥发 的 非 电解 质 溶解 
于 某 液体 ( 涂 剂 ) 后 ,由 于 非 电解 质 溶质 分 子 占据 了 一 部 分 液 面 , 故 减 小 了 溶剂 分 子 进 入 气相 
的 速率 ,但 并 不 影响 气相 中 溶剂 分 子 凝结 成 液体 的 速率 ,其 结果 是 溶剂 的 蒸气 压 小 于 没有 加 
入 非 电解 质 时 的 纯 溶剂 的 蒸气 不。 由 于 溶质 是 不 挥发 的 ,溶液 的 蒸气 压 等 于 溶剂 的 蒸气 压 ， 
所 以 溶液 的 蒸气 压 降 低 。 降 低 的 数值 与 溶解 的 非 电解 质 的 量 有 关 , 而 与 非 电 解 的 种 类 无 关 。 

拉 乌 尔 定律 (Raoult s Law): 在 一 定 温度 下 , 难 挥发 的 非 电解 质 稀 溶液 的 蒸气 压 降 低 值 
与 溶解 在 溶剂 中 溶质 的 摩尔 分 数 成 正比 , 即 


Ap = pintan (2-3) 
式 中 ,Ap 一 一 溶液 蒸气 压 降低 ， 
p 旬 NN 一 一 纯 溶 剂 的 蒸气 压 ; 
了 Z 汉 质 一 一 溶质 的 摩尔 分 数 。 
由 于 dam P awm 一 1 
所 以 工 浴 质 lam 
又 
Ap = pm 一 Paw 
代入 式 (2-3) 得 


ban = PšmZT8m (2-4) 
这 是 拉 乌 尔 定律 的 另 一 表达 形式 。 
例 2-2 50C 时 ,10.0mL HM (C, H, O; ) 溶 解 在 500mL 水 中 , 求 溶液 蒸气 压 降低 Ap。 已 
知 50 Jk AZK (JE p° =12. 33kPa, 水 的 密度 为 0.989g。mL ! ,甘油 的 密度 为 1. 26g。mL : 。 
解 : mym 一 92.09,10.0mL 甘油 的 物质 的 量 
nam = 1. 26 X 10/92. 09 = 0.137(mol) 
500mL 水 的 物质 的 量 
nxk = 0. 989 X 500/18. 02 = 27.4(mol) 
s 22 e 


甘油 的 物质 的 量 分 数 
0 
ih = O TETA 


= 0. 00498 
溶液 蒸气 压 降 低 
Ap 一 p% Xum = 12. 33 X 0. 00498 = 0. 0614(kPa) 
例 2-3 í + 315 y 09 28 CC He ) A 2 (C, H, ) 的 溶液 ,已 知 在 25°C BJ, p$ = 
12. 68kPa, pRæ =3. 79kPa, 求 此 溶液 苯 的 蒸气 压 和 甲苯 的 蒸气 压 以 及 总 蒸气 压 , 并 求 蒸气 
中 葵 和 甲苯 的 摩尔 分 数 。 
解 : 了 业 一 并 四 音 一 0. 500 
由 拉 乌 尔 定律 
pæ = p% x = 12.68 X 0.500 = 6. 34(kPa) 
bug = pẹæxtpg = 3.79 X 0. 500 = 1. 90 (kPa) 
ba = pa + pag = 6.34 + 1.90 = 8. 24(kPa) 
由 计算 可 见 , 由 于 茶 的 存在 而 降低 了 甲苯 的 蒸气 压 ; 同样 ,由 于 甲苯 的 存在 ,也 降低 了 
苯 的 蒸气 压 。 溶 液 的 蒸气 压 比 茉 的 蒸气 压 要 小 ,但 比 甲苯 的 蒸气 压 要 大 。 
蒸气 中 茶 和 甲 茶 的 摩尔 分 数 : 


x næ b V/RT _ p 
类 ng pa V/RT pg 


6. 34 6. 34 
6.84 1.90 B824™ 0769 
Pus 1.90 1.90 0.231 


T= ba  6.34+1.90 8.24 

可 见 , 燕 气 的 组 成 与 溶液 的 组 成 有 很 大 差别 。 我 们 得 到 更 易 挥发 的 组 分 ( 茶 ) , 它 在 蒸气 
中 占有 更 高 的 份额 。 由 re: zm* =0.5 : 0. 5 的 茶 - 甲 茶 溶液 产生 的 蒸气 为 z ra= 
0.77 : 0.23。 如 将 此 蒸气 冷凝 成 液体 ,得 到 的 液体 组 成 为 0.77 : 0. 23, 与 此 溶液 呈 平 衡 的 
蒸气 中 匠 的 含量 会 更 高 (二 0.77) ,而 甲 芋 的 含量 会 更 低 ( 二 0. 23) ,经 过 多 次 蒸发 ,冷凝 ,在 蒸 
气相 可 得 到 很 纯 的 茶 。 从 上 还 可 以 看 出 ,0. 50 : 0.50 莱 - 甲 莱 溶 液 ,经 过 一 次 气 液 平衡 后 ， 
液 相 的 组 成 中 茶 的 含量 降低 (二 0. 50) , 甲 茶 的 含量 升 高 (二 0. 50) ,车 将 此 液 相 再 经 过 一 次 气 
液 平衡 , 液 相 中 的 茶 的 含量 会 更 低 ,而 甲 茶 的 含量 会 更 高 。 将 得 到 的 液 相 经 多 次 气 液 平衡 
后 , 液 相 一 定 为 很 纯 的 甲 茶 。 以 上 过 程 称 为 分 馏 过 程 。 它 可 用 来 分 离 挥 发 性 组 分 的 混合 物 。 
需要 说 明 的 是 , 茶 - 甲 茶 混 合 物 是 理想 溶液 ,在 整个 浓度 范围 内 均 遵 循 拉 乌 尔 定律 ,这 种 理想 
溶液 是 极 少 的 。 绝 大 多 数 二 组 分 完全 互 溶液 态 混合 物 是 非 理 想 溶液 ,在 整个 浓度 范围 内 使 
用 拉 乌 尔 定律 产生 明显 的 偏差 ,只 有 很 稀 的 溶液 才 近 似 遵 循 拉 乌 尔 定律 。 


2.3.2 溶液 的 沸点 升 高 


我 们 将 液体 暴露 在 大 气 中 加 热 时 , 当 液 体 的 蒸气 压 等 于 外 界 压强 时 ,液体 就 沸腾 了 。 当 
外 压 等 于 101. 325kPa 时 的 沸腾 温度 ,就 叫 该 液体 的 沸点 。 如 水 的 沸点 是 100C ,乙醇 的 沸 
点 是 78.5C 。 当 外 压 增 大 ,液体 的 沸腾 温度 升 高 ; 反之 ,外 压 减 小 ,液体 的 沸腾 温度 降低 。 
思考 题 : 若 将 水 放 在 密闭 的 容器 中 加 热 : 问 100'C 时 ,水 能 否 沸腾 ? 
对 于 非 电解 质 溶液 来 说 ,由 于 难 挥发 溶质 的 加 入 降低 了 溶剂 的 蒸气 压 , 因 此 该 溶液 的 蒸 
TE 
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气压 等 于 外 压 (101. 325kPa) 时 的 温度 ( 即 沸点 ) 必 然 高 于 纯 溶 剂 的 沸点 。 
对 于 难 挥 发 的 非 电解 质 稀 溶 液 ,沸点 升 高 的 数值 正比 于 该 溶液 的 质量 摩尔 浓度 ,其 数学 
表达 式 为 


AT, = K,b (2-5) 
式 中 ,AT, 一 一 溶液 沸点 升 高 ,C ; 
K, 一 一 溶剂 的 沸点 升 高 常数 ,CC + kg * mol`’; 
5 一 一 溶质 的 质量 摩尔 浓度 ,mol * kg’. 


2.3.3 溶液 的 凝固 点 降低 


凝固 点 (或 熔点 ) 是 在 外 压 等 于 101. 325kPa 时 , 固 相 与 液 相 呈 平衡 (此 时 固 相 的 蒸气 压 
等 于 液 相 的 蒸气 压 ) 时 的 温度 。 当 水 中 溶 和 人 不 挥发 的 溶质 后 ,由 于 溶液 的 蒸气 压 下 降 ,0OC 时 
水 溶液 的 蒸气 压低 于 冰 的 蒸气 压 , 此 时 冰 与 水 溶液 不 呈 平 衡 , 冰 会 融化 成 水 ,所 以 水 溶液 的 
凝固 点 不 是 0°C ,而 在 0C 以 下 ( 见 图 2-1) 。 
溶液 沸点 
Aa 
l "U 


101.325| -------------- r 4e 


Z JEp/kPa 


I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
0.6105 上 一 一 一 一 一 I 
I 
I 
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A 
La 
I 
l 
I 
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A s=. s= 


I 

| | 沸点 

| < Bela € | FHRS 

BEELA 0 100 沸点 
TC 
图 2-1 水 \ 冰 和 溶液 的 蒸气 压 曲线 
与 沸点 升 高 类 似 , 稀 溶液 的 凝固 点 降低 可 由 下 式 表 示 : 
AT: = Kib (2-6) 


式 中 ,AT 一 一 溶液 凝固 点 降低 C ; 

天 (一 一 溶剂 的 凝固 点 降低 常数 ,C。kg * mol! ; 

2 一 一 溶质 的 质量 摩尔 浓度 ,mol。kg ， 

常见 溶剂 的 K, 和 K, 列 于 表 2-2。 

溶液 的 沸点 升 高 与 凝固 点 降低 也 可 以 从 水 ` 冰 和 溶液 的 蒸气 压 曲线 得 到 解释 。 图 2-1 
中 AB 是 纯 水 的 气 液 平衡 曲线 , 即 在 AB 上 每 一 点 对 应 的 温度 和 对 应 的 蒸气 压强 下 ,水 和 水 
蒸气 呈 平 衡 。AA“ 为 冰 和 水 蒸气 呈 平 衡 的 曲线 , 即 冰 的 升华 曲线 。A 点 为 三 相 点 (固体 冰 、 
液体 水 和 气体 水 三 相 平衡 ) ,水 的 三 相 点 温度 为 0.01Y ,近似 等 于 水 的 凝固 点 (0OC ) 。 我 们 

. 24 。 


第 2 章 溶 液 


表 2-2 常见 溶剂 的 K, 和 K, 


溶 剂 沸点 /CC K,/CC + kg * mol"! ) 凝固 点 /CC KMVCC。kg。mol 1) 
水 100 0.52 0 1.86 
乙酸 118 2.93 17 3.90 
# 80.15 2.58 5.5 5.10 
环 乙 烷 81 2.79 6.5 20.2 
ZAP 60.19 3.82 一 一 
樟脑 208 5.95 178 40.0 
葵 酚 181.2 3.6 41 FS 
氯仿 61. 26 3.63 68.5 4.68 
GE Ta 210. 9 5.24 5.67 8.1 


将 三 相 点 的 温度 看 成 凝固 点 。A'B' 是 溶液 (溶质 不 挥发 ) 的 气 液 平衡 曲线 。 从 图 上 明显 看 
出 ,100'C 时 水 溶液 的 蒸气 压低 于 外 界 大 气压 (101. 325kPa) ,因此 ,其 沸点 高 于 100C; ME 
上 还 可 看 出 ,0'C 时 水 溶液 的 蒸气 压低 于 冰 的 蒸气 压 , 因 此 水 溶液 的 凝固 点 低 于 oC 。 

应 用 凝固 点 下 降 原 理 , 可 制备 许多 低 熔点 合金 ,具有 很 大 的 实用 价值 。 合 金 通常 是 由 两 
种 或 两 种 以 上 金属 构成 的 ,也 可 以 由 一 种 金属 和 某 种 非 金属 性 较 差 的 元 素 如 C,Si,N,P 或 
As 等 组 成 。 大 多 数 情 况 下 , 当 其 他 金属 (或 非 金 属 ) 溶 解 在 一 种 金属 中 时 , 它 的 熔点 往往 会 
降低 。 如 33% 的 铅 (Pb 的 熔点 327. 5°C) 67% HJ (Sn 的 熔点 232"C ) 组 成 的 焊锡 ,熔点 
为 180°C ,用 于 焊接 时 不 会 导致 焊 件 的 过 热 。 用 作 保 险 丝 .自动 灭火 设备 和 车 汽 锅炉 装置 的 
武 德 合金 ,熔点 为 70C 。 其 组 成 为 : Bi 50% ,Pb 25% ,Sn 12.5% ,Cd 12.5%。 在 此 合金 中 
再 添加 占 合金 质量 18406 In, 则 合金 熔点 可 降 至 47°C 。 


2.3.4 溶液 的 渗透 压 与 反 渗透 技术 


1. 溶液 的 渗透 现象 


有 许多 人 造 或 天 然 的 膜 对 于 物质 的 透 过 有 选择 性 。 例 如 亚 铁 氰 化 铜 膜 只 允许 水 而 不 允 
许 水 中 糖 透 过 ;有 些 动物 膜 如 膀胱 膜 等 ,可 以 使 水 透 过 , 却 不 能 使 摩尔 质量 大 的 溶质 和 胶体 
粒子 透 过 。 这 种 膜 称 为 半 透 膜 。 

在 一 定 温度 下 ,用 只 能 使 溶剂 分 子 通 过 而 不 让 溶质 分 子 通过 的 半 透 膜 把 一 种 溶液 和 它 
的 纯 溶剂 分 隔 开 时 , 纯 溶 剂 将 通过 半 透 膜 扩散 到 溶液 中 从 而 使 溶液 的 液 面 升 高 ,这 种 现象 称 
渗透 。 实 际 上 ,溶剂 是 同时 沿 着 两 个 方向 通过 半 透 膜 。 由 于 纯 溶 剂 的 蒸气 压 比 溶液 的 蒸气 
压 大 ,所 以 纯 溶 剂 向 溶液 的 渗透 速率 要 比 向 相反 方向 的 渗透 速率 大 。 

图 2-2 中 ,用 半 透 膜 将 溶液 (糖水 ) 与 溶剂 ( 纯 水 ) 隔 开 。 由 于 渗透 作用 ,水 将 扩散 进入 糖 
水 溶液 ,因而 液 面 上 升 。 随 着 液 柱 的 升 高 ,压强 增 大 ,使 糖水 中 水 分 子 通 过 半 透 腊 进 入 纯 水 
这 边 的 速度 增 大 。 当 液 面 升 高 到 一 定 高 度 时 , 液 柱 不 再 升 高 .体系 达到 平衡 。 此 时 两 边 液 柱 
差 产生 的 压强 就 叫 渗透 压 。 若 在 糖水 上 方 加 一 外 压 , 可 以 使 得 糖水 和 水 的 液 面 高 度 保持 不 
变 , 此 时 所 加 的 阻止 糖水 液 面 上 升 的 最 小 压强 叫做 该 糖水 的 渗透 压 。 在 拉 乌 尔 发 现 溶液 蒸 
气压 与 纯 涂 剂 蒸气 压 之 间 关 系 的 同一 年 , 范 特 霍 夫 (J. van t Hoff) 发 现 了 稀 溶液 的 渗透 压 
GD JIR A AN F Jy e; 
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一 RT (2-7) 


式 中 ,区 一 一 渗透 压 ,kPa; 
玉 一 一 气体 常数 (R=8.314kPa.。L .mol-:。K-); 
< 一 一 溶质 的 物质 的 量 浓 度 ,mol" L '!; 
T 一 一 热力 学 温度 K. 


2-2 渗透 平衡 示意 图 


值得 注意 的 是 ,从 形式 上 看 ,溶液 的 渗透 压 与 理想 气体 状态 方程 十 分 相似 ,但 两 种 压强 
( 卫 和 pp) 产生 的 原因 和 测定 方法 完全 不 同 。 渗 透 压 (了 ) 只 有 在 半 透 膜 两 侧 分 别 存在 溶液 和 
溶剂 (或 两 边 浓度 不 同 的 溶液 ) 时 才能 表现 出 来 。 

生命 的 存在 与 渗透 平衡 有 极为 密切 的 关系 ,因此 渗透 现象 很 早 就 引起 生物 学 家 的 注意 。 
动 植物 通常 是 由 无 数 细胞 所 组 成 的 ,细胞 膜 均 具有 特殊 的 半 透 膜 功 能 。 细 胞 膜 是 一 种 很 容 
易 透 水 而 几乎 不 能 透 过 涂 解 于 细胞 液 中 的 物质 的 薄膜 。 例 如 , 若 将 红细胞 放 进 纯 水 ,在 显 微 
镜 下 将 会 看 到 水 穿 过 细胞 壁 而 使 细胞 慢 慢 肿胀 ,直至 最 后 胀 裂 ; 车 将 细胞 放 入 浓 糖 水 溶液 
时 ,水 就 向 相反 方向 运动 ,细胞 因此 渐渐 萎缩 `. 干 首 。 又 如 ,人 们 在 游泳 池 或 河水 中 游泳 时 ， 
睁 开眼 睛 ,很 快 就 会 感到 疼痛 ,这 是 因为 眼睛 组 织 的 细胞 由 于 渗透 而 扩张 所 引起 的 ;而 在 海 
水 中 游泳 , 却 没有 不 适 之 感 ,这 是 因为 海水 的 浓度 很 接近 眼睛 组 织 的 细胞 液 浓 度 。 正 是 因为 
海水 和 淡水 的 渗透 压 不 同 ,海水 鱼 和 淡水 鱼 才 不 能 交换 生活 环境 ,否则 ,将 会 引起 鱼 体 细 胞 
的 肿胀 或 萎缩 而 使 其 难以 生存 。 

除 细胞 膜 外 ,人 体 组 织 内 许多 膜 ,如 红细胞 的 膜 , 毛 细 管 壁 等 也 都 具有 半 透 膜 的 性 质 , 因 
而 人 体 的 体液 如 血液 .细胞 液 和 组 织 液 等 也 具有 一 定 的 渗透 压 。 因 此 对 人 体 静 脉 输液 或 注 
射 时 ,必须 使 用 与 人 体 体液 渗透 压 相 等 的 等 渗 溶 液 ,如 临床 常用 的 是 0. 9% 生 理 食盐 水 或 
5% 葡 菊 糖 溶液 ,否则 由 于 渗透 将 会 引起 红细胞 肿胀 或 萎缩 而 导致 严重 的 后 果 。 

由 于 同样 的 道理 ,渗透 压 与 植物 也 是 休戚 相关 的 。 浸 入 糖 溶液 或 盐 溶液 的 花卉 ,将 因 渗 
透 压 的 作用 而 脱水 枯萎 , 若 再 将 它 插 入 纯 水 ,花卉 将 因 水 重 返 细胞 又 会 像 原 有 那样 的 鲜艳 
美丽 。 

值得 注意 的 是 , 稀 溶 液 的 渗透 压 是 相当 大 的 。 例 如 ,25C 时 ,0. 1mol * L 溶液 的 渗透 
压 为 

II = cRT = 0.1 X 8. 314 X 298 = 248(kPa) 
. 26 ° 


第 2 章 溶 R 


这 相当 于 约 25m 高 水 柱 产生 的 压强 ,可 见 渗透 压 是 十 分 可 观 的 。 一 般 植物 细胞 液 的 渗透 压 
大 约 可 达 2000kPa。 正 因为 有 如 此 巨大 的 推动 力 ,自然 界 才 有 高 达 几 十 米 甚至 更 高 的 参天 
大 树 。 

实际 工作 中 常用 渗透 压 法 、 沸 点 升 高 法 和 凝固 点 下 降 法 来 测定 物质 的 相对 分 子 质量 。 
由 于 直接 测定 渗透 压 相 当 困 难 ,因此 对 一 般 不 挥发 的 非 电 解 质 的 测定 ,常用 沸点 上 升 和 凝固 
点 下 降 法 。 但 对 高 分 子 化合 物 相对 分 子 质 量 的 测定 ,因为 其 相对 分 子 质量 很 大 ,所 以 配 成 溶 
液 的 浓度 很 小 ,这 时 用 渗透 压 法 有 其 独特 的 优点 。 

例 2-4 将 血红 素 1.00g 溶 于 适量 水 中 , 配 成 100mL 溶液 ,此 溶液 的 渗透 压 为 
0. 366kPa(20C 时 )。 求 : (1) 溶 液 的 物质 的 量 浓度 ; (2) 血 红 素 的 相对 分 子 质量 ; (3) 此 溶液 
沸点 升 高 和 凝固 点 降低 值 。 

解 : (1) 由 式 (2-7) 


(2) 设 血 红 素 的 摩尔 质量 为 M, 则 


_1.00/M_ 
100 X 10 


M = 6.7 X 10‘ (g * mol!) 
血红 素 的 相对 分 子 质 量 为 6.7X10。 
(3) AT,=K,b=sK,c=0.52X1.50X10 1 =7.8X10 (C) 
AT 一 KKrc 王 1.86X1.50X10 一 2.79X10 (C) 
由 计算 可 见 AT, , AT: 数值 很 小 ,测量 起 来 很 困难 。 所 以 对 相对 分 子 质量 很 大 的 物质 用 
渗透 压 法 测量 相对 分 子 质 量 比 较 合 适 。 


2. 反 渗透 


用 半 透 膜 将 溶液 与 纯 溶 剂 隔 开 后 就 产生 渗透 现象 。 若 在 溶液 一 侧 外 加 一 个 大 于 渗透 压 
的 压强 时 ,溶剂 不 仅 不 从 纯 溶 剂 向 溶液 中 渗透 ,反而 从 溶液 向 纯 溶 剂 中 渗透 ,这 种 现象 称 反 
渗透 (图 2-3)。 利 用 反 渗透 可 以 从 海水 中 提取 淡水 ,也 可 以 用 于 处 理 被 可 溶 物 污染 的 废水 。 
研究 表明 ,用 反 渗 透 技术 淡化 海水 所 需 的 能 量 仅 为 蒸馏 法 所 需 能 量 的 30% 左 右 ,所 以 这 种 
方法 很 有 发 展 前 途 。 


= 1.50 X 10 


图 2-3 反 渗 透 法 净化 水 
(a) 正常 渗透 系统 ;(b) 反 渗透 系统 


wa 
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反 渗透 技术 的 主要 问题 在 于 寻找 一 种 高 强度 的 耐 高 压 半 透 膜 ,因为 绝 大 多 数 的 细胞 膜 
或 各 种 较 大 的 植物 或 动物 膜 都 是 易 碎 的 ,经 受 不 住 很 高 的 压强 。 为 了 解决 这 一 问题 ,近年 来 
研制 了 具有 高 强度 和 耐久 性 的 半 透 膜 用 于 反 渗 透 装置 。 有 些 国家 使 用 这 种 装置 的 脱盐 工厂 
已 经 成 为 居民 和 城市 日 常 供水 的 主要 来 源 。 

应 当 指 出 ,只 要 是 不 挥发 溶质 的 溶液 ,都 有 蒸气 压 降 低 ` 沸 点 升 高 .凝固 点 降低 、 渗 透 等 
现象 。 但 是 ,上 述 表 明 这 些 依 数 性 与 溶液 浓度 的 定量 关系 不 适用 于 浓 溶液 和 电解 质 溶液 。 
因为 在 浓 溶液 中 ,溶质 浓度 很 大 ,溶质 粒子 间 以 及 溶质 与 溶剂 间 的 相互 影响 大 大 增强 ,因而 
溶液 中 情况 变 得 复杂 ,以 致使 简单 的 依 数 性 的 定量 关系 不 能 适用 ( 稀 溶 液 中 也 有 互相 影响 ， 
只 是 忽略 不 计 )。 男 外 ,在 电解 质 溶 液 中 ,由 于 溶质 发 生 离 解 ,使 溶液 中 的 溶质 粒子 数 增多 ， 
所 以 相同 浓度 的 电解 质 比 相同 浓度 的 非 电解 质 依 数 性 要 大 ( 即 蒸 气压 降低 得 多 ,沸点 升 高 、 
凝固 点 降低 ,渗透 压 均 大 ) ,但 由 于 离子 在 溶液 中 有 相互 作用 , 故 上 述 依 数 性 的 定量 关系 也 不 
太 适 用 。 


本 章 小 结 


1. 由 于 在 液体 中 进行 的 化 学 反应 便于 控制 反应 速率 ,所 以 液体 常 被 用 作 溶 剂 。 溶 剂 可 
分 成 极 性 和 非 极 性 两 种 。 相 似 相 溶 原理 是 : 极 性 化 合 物 易 溶 于 极 性 溶剂 中 , 非 极 性 化 合 物 
易 溶 于 非 极 性 溶剂 中 。 

2. 溶液 浓度 表示 方法 。 


reke ，_ 浴 质 的 物质 的 量 (mol) 
物质 的 量 浓度 。 一 深 洪 的 体积 (L) 

_ 溶质 的 物质 的 量 (mol) 

质量 摩尔 浓度 4 一 洲 剂 的 质量 (kg) — 


_ 溶质 物质 的 量 (mol) 
摩尔 分 数 ( 物 质 的 量 分 数 ) 一 RDIR hE moD 


溶质 物质 的 量 (mol) 
溶质 物质 的 量 (mol) 十 溶剂 物质 的 量 (mol) 


对 于 气体 混合 物 除 了 用 上 述 方法 来 表示 浓度 ,还 可 用 分 压 来 表示 系统 中 各 组 分 的 相对 
含量 。 利 用 理想 气体 状态 方程 : 


— MRT = c, 
p: = YRT 一 cRT 


ni piV/RT bi 
ng pg V/RT Pe 


3. 非 电解 (不 挥发 ) 稀 溶液 的 依 数 性 。 
蒸气 压 降 低 : 


拉 乌 尔 定律 Ap = pintem 

ban = Pam = Datan 

沸点 升 高 : AT, = K, (溶剂 )b 

凝固 点 降低 : AT: = Ki( 溶 剂 )b 

溶液 的 渗透 压 Va = ns RT 
+ 28 e 
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H = RT 
4. 电解 质 溶液 的 依 数 性 大 于 相同 浓度 时 的 非 电解 质 溶 液 的 依 数 性 。 


问题 与 习题 


2-1 溶液 浓度 常用 的 表示 方法 有 哪 几 种 ? 它们 之 间 如 何 换算 的 ? 

2-2 ”什么 叫 “ 相 似 相 溶 ? 原 理 ? 

2-3 解释 为 什么 L 能 溶 于 CCL 而 不 溶 于 水 ,而 KMnO, 可 溶 于 水 但 不 溶 于 CC? 

2-4 直 链 羧 酸 通 式 为 CH;(CH,),COOH ,分 子 中 含有 非 极 性 尾 : CHs 一 CH:… 和 极 性 
K: …COOH。 当 ? 值 增 大 时 , 羧 酸 在 极 性 溶剂 水 中 的 溶解 度 将 发 生 什么 样 的 变化 ? n 值 的 
大 小 又 如 何 影响 羧 酸 在 非 极 性 溶剂 如 CCL 中 的 溶解 度 ? 

2-5 哪些 因素 影响 气体 在 液体 中 的 溶解 度 ? 为 什么 加 热 使 气体 在 液体 中 的 溶解 度 变 
小 而 通常 使 固体 在 液体 中 的 溶解 度 变 大 ? 

2-6 ”什么 是 享 利 定律 ?真空 冶炼 的 金属 的 “ 砂 眼 ” 情 况 比 常 压 时 好 得 多 ,为 什么 ? 

2-7 ”为 什么 鱼 类 不 易 在 热 水 中 生存 ,海鱼 不 易 在 淡水 中 生存 ? 

28 什么 是 拉 乌 尔 定律 ? 

2-9 解释 为 什么 溶液 的 燕 气压 随 着 溶解 的 溶质 (不 挥发 ) 的 增加 而 降低 。 

2-10 在 两 只 开口 容量 瓶 中 分 别 装 上 水 和 食盐 水 ,在 相同 温度 下 ,观察 哪 一 瓶 蒸发 得 
快 ? 为 什么 ? 

2-11 在 两 只 烧杯 中 分 别 装 上 纯 水 和 糖水 ,并 用 钟 单 将 其 单 住 ,发 现在 装 有 纯 水 烧杯 中 
的 纯 水 逐渐 减少 ,而 装 有 糖水 的 烧杯 中 水 逐渐 增加 ,为 什么 ? 

2-12 ”什么 是 渗透 现象 ” 人体 输 液 用 的 生理 盐水 及 葡萄 糖 溶 液 的 浓度 是 否 可 以 任意 改 
变 ? 为 什么 ? 

2-13 KEMA HCI 37.0% (质量 ) ,密度 为 1. 19g。mL-:。 计 算 : 

(1) 盐酸 的 物质 的 量 浓度 ; 

(2) 质量 摩尔 浓度 ; 

(3) HCl 和 H:O 的 摩尔 分 数 。 

2-14 计算 质量 摩尔 浓度 为 2. 1mol * kg ! 的 水 溶液 的 溶质 和 溶剂 的 摩尔 分 数 。 

2-15 ”在 100g 溶液 中 含有 10g NaCl, 溶 液 的 密度 为 1.071g。 mL !。 求 溶液 的 质量 摩 
尔 浓度 和 物质 的 量 浓度 。 

2-16 已 知 乙醇 水 溶液 中 乙醇 的 摩尔 分 数 是 0.05。 求 此 溶液 的 质量 摩尔 浓度 和 物质 
的 量 浓度 (已 知 溶液 的 密度 为 0.997g * mL )。 

2-17 计算 20C 时 非 电解 质 尿素 [CO(NH;), J 在 甲醇 (CH;OH) 中 的 饱和 溶液 的 燕 气 
压 。 已 知 此 饱和 溶液 是 17g( 尿 素 )/100mL( 甲 醇 ) ,甲醇 的 密度 是 0.792g。mL- ,在 20C 时 
甲醇 的 蒸气 压 是 12. 76kPa。 

2-18 某 茶 - 甲 茶 溶 液 ,在 25C 时 ,平衡 体系 的 气相 中 含有 62. 0% (摩尔 分 数 ) 的 茶 。 求 
此 芋 - 甲 茶 溶 液 起 始 的 z#( 茶 和 甲 茶 的 蒸气 压 利 用 例 2-3 中 的 数据 ) 。 

2-19 有 一 葵 - 甲 茶 溶 液 , 茶 含 量 为 z( 葵 )=0. 300, 已 知 此 溶液 的 沸点 是 98. 6C ,又 知 
98. 6 时 甲 茶 的 燕 气压 是 71. 06kPa。 求 98. 6°C 时 葵 的 燕 气压 (假设 此 溶液 符合 拉 乌 尔 
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定律 ) 。 

2-20 ”由 于 食盐 对 草地 有 损伤 ,因此 有 人 建议 用 化 肥 如 硝酸 贸 或 硫酸 铵 代替 食盐 来 融 
化 人 行道 旁 的 冰雪 。 下 列 化 合 物 各 100g 分 别 溶 于 1kg 水 中 ,预测 哪 一 种 冰点 下 降 最 多 ? 若 
各 0. 1mol 分 别 溶 于 1kg 水 中 ,又 问 哪 一 种 冰点 下 降 最 多 ? 

(1) NaCl; (2) NH,NO,; (3) (NH,):SO， 

2-21 在 1.0L 水 中 溶解 68g 过 氧化 氨 , 问 此 溶液 的 凝固 点 是 多 少 ? 

2-22 将 300g 芒 糖 (Ca HzOu ) 溶 于 1590mL 水 中 , 问 所 得 溶液 的 凝固 点 是 多 少 ? 

2-23 把 0.324g 硫 溶解 于 4. 00g 茶 中 ,使 茶 的 沸点 升 高 了 0. 81C , 问 在 此 溶液 中 的 单 
质 硫 是 由 几 个 硫 原子 组 成 的 ? 

2-24 ”在 45. 6g 水 中 溶解 1.00g 咖啡 碱 (Cs H, O, N, © HO0), 求 其 水 溶液 的 凝固 点 。 

2-25 ”将 3. 62g 的 尼古丁 溶解 于 73. 4g 水 中 ,其 凝固 点 降低 了 0.563'C。 求 尼古丁 的 相 
对 分 子 质 量 。 

2-26 把 10.0g 的 P, 溶 于 25.0g CS。 中 , 求 所 得 溶液 的 沸点 (已 知 CS, 的 沸点 为 
46. 23C ,K,=2.35C ° kg ° mol`’). 

2-27 把 6.8g 的 某 物质 溶 于 400mL 水 中 ,所 得 溶液 的 凝固 点 为 一 0. 93C。 求 此 物质 
的 相对 分 子 质量 。 

2-28 在 1L 水 中 加 入 多 少 克 的 乙 二 醇 (C* HsO,) 才 能 防止 在 一 10 仿 结 冰 ? 

2-29 5% 的 葡萄 糖水 溶液 在 20°C 时 的 渗透 压 为 676. 9kPa。 求 葡萄 糖 的 相对 分 子 质 
量 。 若 葡萄 糖分 子 中 C,H,O 原子 个 数 之 比 为 1: 2 : 1。 求 葡萄 糖 的 分 子 式 。 

2-30 ”樟脑 的 熔点 为 178YC 。 把 0.014g 某 有 机 物品 体 与 0. 20g 樟脑 熔融 混合 后 ,测定 
其 熔点 为 162"C , 问 此 有 机 物 的 相对 分 子 质量 为 多 少 ? 

2-31 将 10.0g 溶 质 深 于 120g 4 ,该 溶液 的 凝固 点 比 纯 茶 的 凝固 点 低 4. 10% ,计算 该 
溶质 的 相对 分 子 质 量 。 

2-32 在 10L 溶液 中 含 7. 5mol 非 电解 质 , 在 0C 时 此 溶液 的 渗透 奈 是 多 少 ? 

2-33 人 的 体温 为 37C 时 ,血液 的 渗透 压 约 为 780kPa。 设 血液 中 的 溶质 为 非 电解 质 ， 
试 估计 它们 的 总 浓度 (c) 。 

2-34 1.00g 胰岛 素 溶 于 100g 水 所 配 成 的 溶液 在 25C 时 渗透 压 为 4. 32kPa ,计算 胰 岛 
素 的 相对 分 子 质 量 (假设 c 与 b 的 数值 相等 ) 。 

2-35 在 25C 时 ,将 2g 某 化 合 物 溶 于 lkg 水 中 的 渗透 压 与 在 25C 将 0. 8g 葡萄 糖 
(Cs HisO6) 和 1. 2g RENE (Cu H,, On F 1kg 水 中 的 渗透 压 相同 。 求 ， 

(1) 此 化 合 物 的 相对 分 子 质量 ; 

(2) 此 化 合 物 溶液 的 凝固 点 ; 

G) 此 化 合 物 溶液 的 蒸气 压 下 降 。 

(25'C 时 水 的 饱和 蒸气 压 为 3. 17kPa, 假 设 c 与 b 的 数值 相等 。) 

2-36 ”树干 内 部 树 汁 上 升 是 由 于 渗透 作用 所 致 (研究 发 现 也 与 形成 毛 刍 有关, 此 处 不 考 
虑 )。 设 树 汁 是 浓度 为 0.20mol* L ! 的 溶液 ,在 树 汁 的 半 透 膜 外 部 水 中 含 非 电 解 质 浓度 为 
0.01mol。L 1!, 试 估计 在 25'C 时 , 树 汁 能 够 上 升 的 高 度 。 
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热力 学 是 19 世纪 早期 , 随 着 英国 工业 革命 燕 汽 动力 的 出 现 而 形成 的 。 第 一 台 实用 的 燕 
汽 发 动机 是 1782 年 瓦特 (J. Watt) 建 造 的 。 蒜 汽机 烧 煤 把 水 加 热 ,产生 蒸汽 压力 推动 活塞 或 
转动 涡轮 桨 叶 。 但 是 为 了 计算 一 台 发 动机 的 最 大 效率 ,就 必须 了 解 这 台 机 械 涉 及 的 全 部 理 
论 , 这 一 学 科 就 是 热力 学 , 它 来 源 于 希腊 语 , 意 思 是 热 的 运动 。 

用 热力 学 的 理论 和 方法 研究 化 学 ,产生 了 化 学 热力 学 。 化 学 热力 学 可 以 解决 化 学 反应 中 
能 量变 化 以 及 化 学 反应 方向 和 进行 的 限度 等 问题 。 这 些 都 是 化 学 工作 者 极其 关注 的 问题 。 

化 学 热力 学 在 讨论 物质 的 变化 时 ,着 眼 于 宏观 性 质 的 变化 ,不 需 涉及 物质 的 微观 结构 ， 
即 可 得 到 许多 有 用 的 结论 。 

本 章 介绍 化 学 热力 学 最 基本 的 概念 ,原理 和 简单 应 用 。 首 先 介绍 化 学 反应 中 的 能 量变 
化 ,然后 介绍 化 学 反应 自发 性 的 判 据 。 


3.1 化 学 反应 中 的 能 量变 化 


3.1.1 化 学 热力 学 的 基本 概念 


1. 系统 与 环境 


系统 : 作为 研究 对 象 而 有 目的 地 划分 出 来 的 一 部 分 物质 及 空间 称 为 系统 (系统 也 称 体系 ) 。 

环境 : 系统 以 外 与 其 密切 相关 的 其 他 部 分 称 为 环境 (环境 也 称 外 界 ) 。 

例如 ,研究 杯 中 的 水 , 选 水 是 系统 ,水 面 以 上 空气 、 盛 水 的 杯子 ,乃至 放 杯子 的 桌子 等 都 
是 环境 。 按 照 系 统 与 环境 之 间 的 物质 和 能 量 的 交换 关系 ,通常 将 系统 分 为 3 K: 

D 敞开 系统 一 一 既 有 能 量 交 换 , 又 有 物质 交换 ; 

(2) 封闭 系统 一 一 只 有 能 量 交换 ,没有 物质 交换 ; 

(3) 孤立 系统 一 一 既 无 物质 交换 ,又 无 能 量 交 换 。 

例如 ,一 个 敞开 并 盛 有 热 水 的 瓶子 。 选 液体 水 为 系统 ,此 时 是 一 个 敞开 系统 ; 若 加 上 一 
个 盖子 , 选 加 盖 的 瓶子 为 系统 , 则 为 封闭 系统 。 若 将 瓶子 换 成 杜 瓦 瓶 (保温 瓶 ), 选 村 瓦 瓶 为 
系统 , 则 变 成 孤立 系统 ,也 叫 隔离 系统 。 

对 于 化 学 反应 , 当 我 们 选 反应 物 和 产物 为 系统 时 , 则 为 封闭 系统 ,本 书 中 若 未 特别 指明 ， 
所 讨论 的 均 为 封闭 系统 。 系 统 中 物理 性 质 和 化 学 性 质 完 全 相同 的 部 分 称 为 相 。 


2. 状态 与 状态 函数 


状态 : 系统 的 一 切 物理 和 化 学 性 质 的 综合 表现 。 通 常用 质量 、 体 积 、 温 度 、 压 强 等 宏观 
物理 量 来 描述 状态 。 
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状态 函数 : 确定 系统 状态 的 物理 量 称 为 状态 函数 。 

系统 的 状态 一 定 ,描述 系统 的 状态 函数 就 一 定 。 系 统 的 状态 发 生变 化 ,描述 系统 的 状态 
函数 也 发 生变 化 。 反 之 亦 然 。 系 统一 旦 恢复 原状 ,状态 函数 恢复 原 值 。 系 统 中 状态 函数 的 
变化 值 只 与 系统 的 始 态 和 终 态 有 关 , 而 与 系统 变化 的 途径 无 关 。 系 统 中 的 各 个 状态 函数 之 
间 是 相互 联系 、 相 互 制约 的 ,其 中 可 以 独立 变化 的 状态 函数 的 数目 是 一 定 的 。 有 些 状态 函 
数 , 如 体积 、 质 量 、 热 容 等 与 系统 中 物质 的 量 成 正比 具有 加 和 性 , 称 系统 的 广度 性 质 ; 有 些 状 
态 函 数 , 如 温度 压强、 密度 、 黏 度 等 , 仅 决 定 于 系统 本 身 的 特性 ,与 系统 中 物质 的 量 多 少 无 
关 , 不 具有 加 和 性 , 称 系统 的 强度 性 质 。 


3. 过 程 与 途径 


过 程 : 系统 的 状态 发 生 任何 变化 称 为 过 程 。 

途径 : 实现 过 程 的 具体 步骤 称 为 途径 。 

过 程 是 系统 状态 的 改变 ,并 不 考虑 改变 的 具体 方式 ,而 是 只 注重 状态 改变 的 始 态 和 终 
态 , 以 及 改变 的 某 些 条 件 , 例 如 ,等 温 过 程 、 等 压 过 程 、. 等 容 过 程 、 循 环 过 程 等 。 

而 途径 是 指 实现 改变 的 具体 步骤 ,例如 将 298K 的 水 升温 至 308K, 和 将 298K 的 水 先 降 
温 到 288K 再 升温 到 308K ,这 两 个 过 程 因为 始 态 和 终 态 是 一 样 的 ,所 以 状态 函数 的 改变 也 
是 一 样 的 ,而 途径 是 不 同 的 ,它们 使 用 了 不 同 的 步 又。 可见 一 个 过 程 可 以 由 多 种 不 同 的 路 径 
来 实现 。 状 态 函 数 的 改变 量 取决 于 过 程 的 始 态 和 终 态 ,与 采取 哪 种 途径 来 完成 这 个 过 程 
无 关 。 


4. 热力 学 标准 态 


出 于 理论 研究 的 需要 ,化 学 热力 学 规定 了 物质 的 标准 状态 (简称 标准 态 ): 标准 压强 规 
定 为 be 一 100kPa。 

气体 物质 的 标准 态 : 在 标准 压强 下 表现 出 理想 气体 性 质 的 状态 ; 

溶液 中 溶质 的 标准 态 : 在 标准 压强 及 0 一 1mol。 kg ! 下 具有 理想 稀 溶 液 性 质 的 状态 ; 

液体 和 固体 的 标准 态 : 处 于 标准 压强 下 的 纯 液体 、 纯 固体 。 

物质 的 标准 态 并 未 规定 温度 ,为 研究 方便 ,通常 选取 298. 15K。 

热力 学 中 的 标准 态 与 讨论 气体 时 经 常 使 用 的 标准 状况 是 不 一 样 的 。 以 往 的 气体 标准 态 
压强 曾 长 期 定 为 p°= latm=101. 325kPa ,然而 此 数值 使 用 时 总 感 不 便 , 为 此 国际 纯粹 与 应 
用 化 学 联合 会 (IUPAC) 在 1992 年 建议 把 标准 压强 由 101. 325kPa 改 为 100kPa( 或 1bar)， 
以 便 更 方便 地 采用 SI 单位。 


3.1.2 热力 学 第 一 定律 


热力 学 第 一 定律 即 能 量 守 恒定 律 。 简 单 地 说 ,能 量 既 不 能 创 生 ,也 不 能 消灭 ,能 量 可 以 
从 一 种 形式 转变 成 男 一 种 形式 ,总 能 量 不 变 。 

对 于 一 个 封闭 系统 ,系统 的 热力 学 能 (也 叫 内 能 ) 为 Ui ,系统 从 环境 吸收 了 热量 Q, 同 时 
又 从 环境 得 到 功 W ,这 时 系统 的 热力 学 能 变 为 U, ,根据 能 量 守恒 定律 得 到 : 


. 32 。 


第 3 章 化 学 热力 学 初步 


É | u, 


k 


U: +Q+W = U, 
U,—U, =Q+W 
AU=Q+W (3-1) 
这 是 封闭 系统 热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 。 这 里 规定 : 系统 吸收 热量 Q 为 正 值 , 系 
统 放出 热量 Q 为 负 值 ; 系统 得 到 功 W 为 正 值 ,系统 对 外 做 功 W 为 负 值 。 
热力 学 能 U 是 指 系统 除 整体 势能 和 动能 以 外 ,内 部 所 有 粒子 能 量 的 总 和 。 它 包括 系统 
内 部 各 物质 分 子 的 动能 .分 子 间 相 互 作 用 的 势能 及 分 子 内 部 的 能 量 (包括 分 子 内 部 所 有 微粒 
运动 的 能 量 与 粒子 之 间 相 互 作用 能 量 及 核能 等 )。 由 于 粒子 运动 方式 及 相互 作用 极其 复杂 ， 
人 们 对 此 尚 无 完整 的 认识 ,所 以 系统 热力 学 能 的 绝对 数值 无 法 测量 。 但 热力 学 能 是 系统 自 
身 的 性 质 ,只 决定 于 系统 的 状态 。 系 统 状态 确定 之 后 热力 学 能 就 确定 了 ,因而 热力 学 能 是 状 
态 函 数 。 它 具有 状态 函数 的 特点 : 状态 一 定 , 其 值 一 定 ; @ 殊 途 同 归 , 值 变相 等 ; @ 周 而 
复 始 , 值 变 为 零 。 热 量 Q 与 功 W 是 非 状 态 函 数 , 它 不 仅 与 系统 始 态 和 终 态 有 关 , 还 与 系统 
从 始 态 变化 到 终 态 的 过 程 有 关 , 因 此 , 功 和 热 也 称 为 过 程 函 数 。 我 们 不 能 说 系统 具有 多 少 功 
和 具有 多 少 热 , 只 能 说 系统 与 环境 交换 多 少 功 和 多 少 热 。 
对 于 绝热 过 程 ,Q=0, 式 (3-1) 变 为 
AU = W 
对 于 孤立 系统 ,Q 二 0,W= 二 0, 式 (3-1) 变 为 
AU=0 


即 孤立 系统 内 能 不 变 。 
对 于 一 个 循环 过 程 , 终 态 与 始 态 相 同 ,所 以 热力 学 能 不 变 ,AU 一 0。 由 式 (3-1) 得 
Q=—W 
此 式 说 明 , 任 何 循环 过 程 ,系统 对 环境 做 W 的 功 ,那么 系统 必须 从 环境 得 到 相同 数量 的 热量 
Q。 这 说 明 , 第 一 类 永 动机 是 不 可 能 的 。 


3.1.3 反应 进度 
化 学 反应 的 反应 进度 是 用 来 描述 和 表征 化 学 反应 进行 程度 的 物理 量 ,用 表示 ,其 SI 


单位 为 mol。 
对 于 一 般 的 化 学 反应 


va A +B = veG 十 xpD 
或 写成 
0 一 5; vl 


t 
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上 为 工 的 化 学 计量 系数 ,是 量 纲 为 1 的 量 , 对 产物 取 正 值 ,对 反应 物 取 负 值 。 
反应 进度 定义 为 反应 中 任 一 物质 II 为 A,B,G 或 D) 在 反应 某 一 时 刻 它 的 物质 的 量 
的 改变 与 其 化 学 计量 系数 vi 的 比 , 即 


g= 


m( 全 和 m4(0) 分 别 代表 反应 进度 为 & 和 反应 进度 为 零 ( 即 反应 未 开始 或 达到 平衡 ) 时 反应 中 

物质 I 的 物质 的 量 。Am 即 为 反应 从 开始 到 反应 进度 为 时 ,物质 工 的 物质 的 量 的 变化 值 。 

由 式 (3-2) 可 知 , 用 反应 中 任 一 物质 来 表示 反应 进度 ,在 同一 时 刻 所 得 的 $ 值 完全 相同 。 
对 于 化 学 反应 


nm(é€) — m(0) — Am 
vi v 


(3-2) 


N: (g) + 3H, (g) — 2NH; (g) 
如 果 反 应 进度 =1mol, 由 反应 进度 定义 可 得 : 


A = 
ë= mol = 2: = Jmol 
说 明 N> 减少 1mol。 
Ann. — 3mol 
= lmol = — = 
š ma H, =$ 
说 明 H, 减少 3mol。 
_ _ nsn, _ 2mol 
£ = lmol = 2 


说 明 NHs 生成 2mol。 

可 见 , 对 于 任 一 化 学 反应 , 当 反应 进度 E= 1mol 时 ,表示 各 反应 物 均 减少 了 其 化 学 计量 
系数 摩尔 而 各 产物 均 生 成 了 其 化 学 计量 系数 摩尔 。 

思考 题 : 对 于 反应 


1 
2 


当 反 应 进度 £= 1mol 时 ,反应 物 N, 和 H, 各 减少 多 少 摩尔 ? 产物 NH, 生成 多 少 摩尔 ? 
由 上 可 见 , 同 为 合成 所 反应 ,虽然 反应 进度 相同 (6= lmol) ,但 反应 配 平 的 计量 系数 不 
同 ,得 到 不 同 的 结果 。 所 以 ,反应 进度 与 反应 方程 式 是 紧密 联系 的 。 


N: (g) + > Hg) NH; (g) 


3.1.4 化 学 反应 的 能 量变 化 


1. 体积 功 一 一 W# 


我 们 把 热力 学 第 一 定律 的 功 W 分 解 成 体积 功 W#( 即 由 于 体积 变化 而 引起 的 功 ) 和 非 
体积 功 W'( 除 了 体积 功 以 外 的 其 他 所 有 的 功 , 如 电 功 等 )。 对 于 一 般 的 化 学 反应 ,不 存在 非 
体积 功 W', 即 W' 等 于 零 。 这 时 式 (3-1) 变 成 

AU =Q+W =Q+Wę (3-3) 
在 恒定 外 压 时 (图 3-1) ,体积 功 : 
Wg =— pa (Va — Va) =— pa AV (3-4) 
式 中 ,四 一 一 恒定 外 压 ,kPa; 
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Wy=-pyAV 


3-1 体积 功 


AV 一 Vx 一 V8 一 一 系统 体积 变化 ,dm (L); 
Wt 一 一 系统 做 的 体积 功 ,J(1kPa* L=1J), 
对 于 等 压 化 学 反应 (一 般 在 敞 口 容器 中 进行 的 化 学 反应 可 看 成 是 等 压 反 应 ), 反 应 开始 
的 压强 等 于 终了 的 压强 ,等 于 外 压 ， 
ba = pa = pa =p 


则 等 压 化 学 反应 的 体积 功 为 
Wi =— py AV =— pAV (3-5) 
对 于 有 气体 参加 的 等 温 (Tw = Tae = T) JE J 4k 2 5 Pš. h T WK 8818482 k 48 
小 ,可 以 忽略 其 体积 的 变化 , 则 化 学 反应 中 体积 变化 可 近似 为 气体 体积 的 变化 : 
AV ~ AVa = Ve (g) — Vg (g) 


对 于 理想 气体 ， 
AVx nz(g)RT _ng(g)RT _ ne (g) Zn BRT An, RT 
p p b b 
Wg =— pAV ~— pAV xy =— p = 


即 有 气体 参加 的 等 温 等 压 化 学 反应 的 体积 功 : 
Wg ==— AnsRT (3-6) 

式 中 ,Ans 一 一 化 学 反应 方程 式 中 气体 化 学 计量 系数 的 变化 ; 

R 一 一 普 适 气体 常数 (R= 二 8.314X10 kJ * mol ! + K! =8. 314kPa * L * mol"! + 

K™'); 

T 一 一 热力 学 温度 ,K; 

态 # 一 一 体积 功 ,kJ。mol  。 

例 3-1 在 100C 和 101.3kPa 压强 下 , 求 反应 : 2H; (g) + O; (g) =2H;O(g),ë= 1mol 
的 体积 功 。 

解 ， We=— An RT=-—(2—2—1) X8. 314X107? X373. 15=3. 102(kJ。mol-:) 

此 反应 的 体积 功 为 正 值 ,说 明 环境 对 系统 做 3. 102kJ * mol™ WID, AE JA E h, 
对 于 化 学 反应 ,如 不 特别 说 明 ,都 是 指 ë= 1mol 的 反应 。 

例 3-2 在 100C 和 101.3kPa 压强 下 ,使 lmol 水 变 成 1Imol 水 蒸气 。 在 100C 时 ,水 的 
密度 为 0.958g。 cm “, 求 此 过 程 的 体积 功 。 


100C 
解 : HOD- e H:O(g) 
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忽略 水 的 体积 时 ， 
Wi = —An,RT=-—(1—0)X8.314X10-3X373.15= —3. 102(kJ * mol 1) 
不 忽略 水 的 体积 时 ,在 100 if 1mol 水 的 体积 为 
Vd) = 18. 02/0. 958 = 18. 81(mL) = 0.01881(L) 
在 100°C 和 101. 3kPa 压强 时 ,lmol 水 蒸气 的 体积 为 


nRT _ 1X8.314X373.15 
Ve = 101.3 


AV = V(g) — V()) = 30. 62556 — 0. 01881 = 30. 60675(L) 

Wi =— pAV = 101. 3 X 30. 60675 =— 3100(J + mol!) =— 3. 100(k] * mol!) 

由 计算 可 见 , 忽 略 与 不 忽略 水 的 体积 时 的 体积 功 W# ,相差 不 到 千 分 之 一 ,因此 ,在 有 气 
体 参加 的 化 学 反应 计算 体积 功 时 ,可 以 不 考虑 液 体 、 固 体 物质 的 体积 , 直接 用 We 一 


30. 62556(L) 


一 AnsRT 计算 即 可 。 


2. Eh 39 B SE 
化 学 反应 热效应 (也 称 反 应 热 ) 是 指 反 应 在 等 温情 况 下 吸收 或 放出 的 热量 。 对 于 等 温 等 


压 不 做 非 体 积 功 的 化 学 反应 : 


AU = Q+W = Q+Wk, = Q, — pAV 


式 中 ,Q, 一 一 反应 等 压 热效应 ,kJ。，mol ' , 


由 上 式 得 
Q, = AU + pAV 
由 于 


b =b =p 


所 以 


Q,= (U, — U1) + (V: — Vi) = (U; — U1) + (pxV; — b: V1) 
= (U, + pV,) — (U, + p: V1) = AU + pV) 


> 


H=U+pV (3-7) 


Q, = AH (3-8) 


即 化 学 反应 的 等 压 热效应 等 于 体系 烩 的 变化 。 而 


AH = Hgs 一 Has = Hey 一 Haku 


吸 热 反应 和 放 热 反 应 始 的 变化 如 图 3-2 所 示 。 


反应 物 ád 
z AH<0( 放 热 ) š AN> 0( 吸 热 ) 
产物 


7 反应 物 


图 3-2 ” 吸 热 反应 和 放 热 反应 烩 变 
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R H 与 热力 学 能 U 一 样 都 是 状态 函数 , 且 均 具有 加 和 性 , 即 烩 态 与 热力 学 能 U 一 样 
SK 5r 6 JR AJ tt 3 5. KA 的 绝对 数值 目前 也 无 法 测 得 ,但 它 的 变化 值 AH 是 可 测 
量 的 。 

对 


F 等 温 等 压 的 化 学 反应 ,将 式 (3-6) 和 式 (3-8) 代 入 热力 学 第 一 定律 表达 式 (3-3) 得 
AU = AH — An,RT (3-9) 


3. 等 容 热效应 与 热力 学 能 


对 于 等 温 等 容 不 做 非 体积 功 的 化 学 反应 ,Vi 一 V, 一 V,AV 二 0, 体积 功 Wa 二 0, 由 热力 
学 第 一 定律 表达 式 (3-3) 可 得 


AU = Qç (3-10) 
式 中 ,Qv 一 一 反应 的 等 容 热效应 ,kJ。mol-: , 
上 式 说 明 等 容 反应 热效应 等 于 系统 热力 学 能 的 变化 。 
将 式 (3-10) 和 式 (3-8) 代 入 式 (3-9) 得 
Q, ~ Q; + An,RT (3-11) 
此 式 表 明了 反应 的 等 压 热效应 与 等 容 热效应 之 间 的 关系 ,值得 说 明 的 是 式 (3-11), 只 有 对 
于 理想 气体 反应 才 严 格 成 立 ,否则 只 是 近似 相等 (此 处 不 作 说 明 )。 
例 3-3 在 79C 和 101.3kPa 压强 下 ,将 lmol 乙醇 气 化 , 求 此 过 程 的 Q,,AH,W# 和 
AU ,已 知 乙醇 的 汽化 热 为 AH =43.5kJ * mol"! 。 


解 : C,H; ;OH Ce 2 HsOH(g) 


Q, = AH. = 43.5kJ * mol! = AH 
Wi =— An,RT =— 1 X 8. 314 X 10 X (273. 15 + 79) =— 2. 93(kJ * mol!) 
AU = Qy = Q, + WH = 43.5 — 2. 93 = 40. 6(kJ * mol"! ) 


4. AE SE 2 Bz BJ En AE EE Zç E E 


FEE O BJA JH AH 表示 ,下 标 “r” 代 表 化 学 反应 。 若 化 学 反应 进度 
$ 为 1mol 时 ,反应 的 烩 变 用 A Hm 表示 , 称 为 摩尔 反应 烩 变 。 同样 ,摩尔 反应 热力 学 能 变 用 
A,U, 表示 。 

在 标准 态 下 化 学 反应 的 摩尔 烩 变 称 为 化 学 反应 标准 摩尔 烩 变 , 用 A.Hs 表示 ,上 标 “@” 
表示 标准 状态 。 由 于 许多 数据 都 是 在 298. 15K 测定 的 ,故常 用 298. 15K F AYER YEE OR 
变 , 记 为 AHsss sk 单位 为 J。mol :或 kJ * mol ' 。 


3.1.5 人 恒 容 热效应 的 测量 


许多 化 学 反应 的 热效应 可 以 通过 一 定 方法 直接 测量 。 测 量 热 效应 的 装置 叫 量 热 计 。 这 

里 介绍 一 种 精确 测量 恒 容 热 效应 的 装置 一 一 弹 式 量 热 计 ,如 图 3-3 所 示 。 在 弹 式 量 热 计 中 ， 

有 一 个 用 高 强度 钢 制 成 的 “ 钢 弹 ”。 钢 弹 放 在 装 有 一 定量 水 (或 其 他 液体 ) 的 绝热 的 恒温 浴 

中 ,在 钢 弹 中 装 有 反应 物 和 加 热 用 的 炉 丝 , 通 电 加 热 便 可 引发 反应 。 如 果 所 测 的 是 放 热 反 

应 , 则 放出 的 热量 完全 被 水 和 量 热 计 吸收 ,因而 温度 从 T, 升 高 到 T: 。 假 定 反应 放出 的 热量 
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为 Q, 水 吸收 的 热量 为 Q, , 弹 式 量 热 计 吸收 的 热量 为 
Qa + Ml 
Q =— (Qz + Qa ) 
Qx = cm AT 
Qa = CAT 
AT= T, — T. 
式 中 , c 一 一 水 的 比热容 (质量 热 容 ), c= 二 4.184J … 
eK 
m 一 一 水 的 质量 ,g; 
C 一 一 弹 式 量 热 计 的 热 容 ( 预 先 已 测 好 ) ,J K 
只 要 准确 测 出 水 的 质量 m 和 反应 前 后 的 温度 ,就 可 
以 计算 出 该 反应 在 恒 容 条 件 下 所 放出 (或 吸收 ) 的 热量 ， 图 3-3” 弹 式 量 热 计 
这 就 是 恒 容 反 应 的 热效应 。 由 于 恒 容 热效应 在 数值 上 “1: 搅拌 器 ! 2. 点 火电 线 ; 3. 温度 计 ， 
等 于 体系 热力 学 能 的 变化 。 因 此 尽管 反应 物 和 产物 热 Mb same 
力学 能 的 绝对 值 无 法 测定 ,但 是 反应 前 后 热力 学 能 的 变 
化 值 可 以 用 这 个 方法 测定 出 来 。 
反应 等 压 热效应 可 以 通过 “保温 杯 式 量 热 计 ” 来 测量 。 但 由 于 测量 结果 精确 度 不 高 ,所 
以 常常 测量 反应 的 等 容 热效应 (如 上 法 ), 再 经 由 式 (3-11) 转 换 得 等 压 热效应 。 然 而 ,在 多 
数 情况 下 ,反应 的 等 压 热效应 AH 只 比 等 容 热 效应 AU 大 0.5% ,而 辛 烷 的 燃烧 反应 AH 比 
AU 仅 小 0.2%。 


3.1.6 盖 斯 定律 和 化 学 反应 热效应 的 计算 


1. 盖 斯 定律 


用 “ 量 热 计 ”可 以 测量 化 学 反应 的 热效应 ,但 许多 反应 的 测量 是 很 困难 的 ,甚至 不 可 能 。 
例如 ,有 些 反应 是 复杂 的 生物 化 学 过 程 的 一 部 分 ,或 者 它 只 发 生 在 极端 的 外 界 条 件 ( 如 温度 、 
压强 等 ), 或 者 它 在 发 生 时 需要 改变 反应 的 条 件 等 。 这 些 反 应 虽然 不 能 直接 测 得 其 热效应 ， 
但 求 得 其 炊 的 变化 仍然 是 可 能 的 。 灼 是 状态 函数 ,利用 状态 函数 的 性 质 可 以 成 功 地 求 得 任 
一 化 学 反应 的 烩 变 (等 压 热效应 ) 。 

1840 年 瑞士 裔 化 学 家 盖 斯 (G. Hess) 在 总 结 大 量 实验 事实 的 基础 上 提出 :“ 一 个 化 学 反 
应 不 管 是 一 步 完 成 的 ,还 是 多 步 完成 的 ,其 热效应 总 是 相同 的 。" 这 叫 盖 斯 定律 。 就 是 说 一 个 
总 反应 的 烩 变 等 于 各 个 独立 反应 烩 变 的 代数 和 。 

下 面 举例 说 明 如 何 应 用 盖 斯 定律 来 求 化 学 反应 的 烩 变 。 

例 3-4 工业 上 制备 硫酸 用 的 SO: (g) ,不 能 利用 S 和 O, 一步 生成 ,已 知 1mol 单质 硫 氧化 
生成 SO:(g) 的 AH, = —297. 04k] * mol `! ; 2mol SO; (g) #ll 1mol O:(g) 生 成 2mol SO; (g) 
的 反应 的 AH,= —197. 36kJ * mol 1 , 求 S 氧 化 生成 SO;(g) 的 AH; , 

解 : (1) S(s)+O,(g)=SO, (g) AH, =— 297. 04kJ。mol-: 

(2) 2S0; (g) +0, (g) =2SO, (g) AH: =— 197. 36kJ * mol! 
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(3) SG) T ZO; (2) —SO; (D) AH,=? 
利用 盖 斯 定律 ， 
CD 十 二 (2) 一 (3) 
AH,=AH,+-AH;— —297.04---(—197.36)— —395. 72(k] + mol™) 


例 3-5 C( 石 墨 ) 与 O, (g) ERMER CO (g) KIKA ZENE A W E , IB n] HR 2 u ñ 6 RE , 
利用 盖 斯 定律 求 得 。 
已 知 : (1) C( 石 墨 ) 十 O:(g) 一 CO:(g) AD 一 一 393.5kJ。mol- 


(2) 


(3) 


解 : 


CO) HLO: (g) —CO; (m) AH; = —283. 0kJ ° mol! 
CEHO (e) = COCO AH,=? 
GD) 一 (2) 一 (3) 


AH,=AH,—AH; 393.5—(—283.0) 110. 5(kJ * mol `!) 


2. EH ARAE EE IR E pk A bt SY PR AE BE 2 Bv BUE 


热力 学 规定 : 在 给 定 温度 (通常 298. 15K) 和 标准 压强 下 ,由 热力 学 稳定 单质 生成 单位 
物质 的 量 某 物质 时 的 炊 变 , 称 为 该 物质 的 标准 摩尔 生成 炊 ( 也 叫 标准 摩尔 生成 热 ,单位 为 


kJ + mol 


1.5 AtHs 表示 。 下 标 “f” 表 示 生 成 (formation)。 


附录 1 列 出 温度 为 298. 15K 时 各 种 物质 的 标准 生成 烩 ,例如 ， 


He (9 +O; (a) =H;O0D 


ArH (H:0,1) = —285. 83kJ * mol™! 

Nals) +È Cl; (g) =NaCI(s) 

AHS (NaCl. s)=— 411. 65kJ * mol"! 

2C( 石 黑 )++3Hz (9+0; (e) =C;H;OH(D 
A,H°(C,H;OH,l)= —277. 98kJ + mol"! 


关于 附录 1 中 数据 需 指出 两 点 : 


a) 


AJ E Fa E A M RERE R EKRA 0. W Na(s) ,Al(s) , O: (g) , N, (Cg) 等 均 为 热 


Je ka E RJR , CMER ERE RERA 0. XW, A HS (石墨) 二 0, 而 AtHs ERA) 一 


1. 897kJ 
A Ha B 
(2) 


* mol ! ,说 明石 墨 是 热力 学 稳定 单质 ,而 金刚 石 不 是 。AtHs (Br 1) = 0, mi 
T2 ,g) 一 30.91kJ。mol ,说 明 省 在 液态 时 是 热力 学 稳定 单质 ,而 气态 省 不 是 。 
多 数 化 合 物 的 A, HS 为 负 值 ,说 明 巾 热力 学 稳定 单质 在 标准 态 下 生成 化 合 物 的 反 


应 是 放 热 的 ,而 化 合 物 分 解 成 单质 是 吸 热 的 。 


对 了 


F 任 何等 温 等 压 的 化 学 反应 ,都 可 以 将 其 途径 设计 成 : 
反应 物 一 -~ 热力 学 稳定 单质 一 ~ 产物 


如 下 图 所 示 : 
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Ar 


反应 物 产物 
A Hg AHS, 
一 热力 学 稳定 单质 
根据 盖 斯 定律 ,所 求 反 应 烩 变 
A,H° = AHe ,十 AHe 
A,H°, =— D nka * AtHs( 反 应 物 ) 


A,H°,, = J ne * AHS GH) 
所 以 
AHS = D nk © AtHe (产物 ) 一 >)m。ArHe( 反 应 物 ) (3-12) 
AP , A HE (产物 ) 一 一 各 种 产物 的 标准 摩尔 生成 烩 ,kJ。mol :; 
AtHS2( 反 应 物 ) 一 一 各 种 反应 物 的 标准 摩尔 生成 烩 ,kJ。mol-:; 
ne ,7 反 一 一 分 别 为 各 种 产物 和 各 种 反应 物 的 化 学 反应 计量 系数 ， 
A, 刀 一 一 反应 标准 摩尔 烩 变 ( 即 反应 恒 压 热效应 ) ,kJ。mol-: 。 


例 3-6 利用 附录 1 数据 , 求 以 下 反应 的 标准 摩尔 烩 变 A, HS,2o8.1sk ° 
298. 15K 


Ag:O(s)+2HCl(g) 
解 : 由 式 (3-12) 得 
A; H828. = Dne * AHS. FW) 一 > 把 。ArHsooslsk( 反 应 物 ) 
= [2A H2, zs. 15x (AgCl, s) 十 ArHe,sisk(HsO,D] 一 
[AUHe sisk(AgzO,s) 十 2AfHe 2.1 (HCl g)] 
= [2 x (— 127. 07) 十 (一 285.83)] 一 [( 一 31.05) 十 2X (— 92. 31)] 
=— 254. 14 — 285. 83 + 31. 05 + 184. 62 
=— 324. 3(kJ * mol!) 


2AgCl(s)+H:0(1) 


3. 由 标准 摩尔 燃烧 热 计 算 反应 标准 摩尔 热效应 


许多 无 机 化 合 物 的 生成 热 可 以 直接 通过 实验 测定 出 来 ,而 有 机 化 合 物 的 分 子 常 比 较 庞 
大 和 复杂 ,很 难 由 元 素 的 稳定 单质 直接 合成 ,其 生成 热 的 数据 也 不 易 获得 (只 能 通过 间接 计 
算得 到 ) 。 但 几乎 所 有 的 有 机 化 合 物 都 容易 燃烧 生成 CO, 和 HO, 其 燃烧 热 是 可 以 直接 测 
定 的 。 因 此 ,利用 燃烧 热 的 数据 计算 有 机 化 学 反应 的 热效应 就 显得 特别 方便 。 

在 给 定 温度 下 ,单位 物质 的 量 的 有 机 物 和 氧气 各 自在 标准 压强 下 发 生 完全 氧化 反应 ( 燃 
烧 反应 ) ,生成 各 自在 标准 压强 下 的 规定 的 燃烧 产物 时 的 烩 变 , 称 为 该 物质 的 标准 摩尔 燃烧 
热 ,用 符号 A. Hs 表示 ,下 标 “c” 表 示人 燃烧 (combustion) ,单位 为 kJ * mol !, MR 2 列 出 一 
些 有 机 物 在 298. 15K 时 的 标准 摩尔 燃烧 热 的 数据 。 规 定 , 在 有 机 物 中 C 被 氧化 成 CO: (e), 
H 被 氧化 成 H:O(D S 被 氧化 成 SO:(g) ,N 被 氧化 成 N;(g) 等 。 根据 燃烧 热 的 定义 ,O, (g) 
和 燃烧 产物 CO, (g). HO) 等 的 燃烧 热 均 等 于 零 。 

。40。 
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利用 燃烧 热 计算 反应 的 热效应 ,可 设计 如 下 途径 : 


© 
反应 物 A Ha 产物 
O| E ng ` AHS (反应 物 ) —nO; | -E n=- AHE CH) 
mCO(g)+mH;O(1)+ = 
由 盖 斯 定律 得 
AHS = na。 AcHs( 反 应 物 ) — > mr + A, HŠ (产物) (3-13) 


例 3-7 已 知 草酸 ((COOH),,s)、 草 酸 二 甲 酯 ((COOCH;), ,1) 和 甲醇 (D) 的 标准 燃烧 热 
A.Hs(298.15K) 分 别 为 一 246kJ。mol-!: 、 一 1678kJ + mol! 和 一 726. 6kJ。mol-:。 求 以 下 
FL MEIER MERE IRKA A, HS (298. 15K) : 

(COOH); (s) +2 CH; OH (D)=——(COOCH; ): (l) +2H:0 0) 

解 : 由 式 (3-13) 

A,H°= >)7 吧 。A.Hes( 反 应 物 ) — 27n= * A, H° (产物 ) 
[一 246 + 2C— 726. 6)] 一 [( 一 1678) + 0] 
=— 246 — 1453. 2 + 1678 
=— 21. 2(kJ + mol!) 

例 3-8 已 知 乙醇 (1) 的 标准 摩尔 燃烧 热 为 一 1366. 7kJ * mol™ ,利用 附录 1 的 数据 求 乙 

醇 的 标准 摩尔 生成 烩 AtHs (Cs H; OH ,1)。 


解 : 乙醇 燃烧 反应 : 

C, HsOH(D+30;:(g)——2 CO:(g) 十 3H:O(CD 
A,H°/k] * mol `! + 0 一 393.51 —285.83 
由 式 (3-12) 


AHE = > ne * A, H° (产物) 一 Jynge * AHERN Y) 
— 1366. 7 = [2( 一 393.51) + 3(— 285.83)] — [AH (C, H; OH,1) + 0] 
A,H°(C,H;OH,l) = [2(— 393.51) + 3(— 285. 83)] + 1366. 7 
=— 277. 81(kJ 。 mol™) 
由 例 3-7 可 见 ,一般 有 机 物 的 标准 摩尔 燃烧 热 较 大 ( 指 绝对 值 ) ,而 有 机 化 学 反应 的 热 效 
应 ( 妈 变 ) 往 往 较 小 ,由 式 (3-13) 计 算出 热效应 可 能 产生 较 大 误差 。 对 于 有 机 化 合 物 一 般 不 
能 直接 由 C,H,O 等 单质 直接 反应 生成 ,它们 的 标准 生成 灼 可 以 从 有 机 物 的 燃烧 热 求 得 。 


4. 由 键 能 法 计算 标准 摩尔 热效应 


一 切 化 学 反应 过 程 实际 上 都 是 原子 或 原子 团 的 重新 排列 组 合 的 过 程 。 在 化 学 反应 的 过 
程 中 ,反应 物 分 子 中 的 化 学 键 要 被 破坏 ,同时 形成 产物 分 子 中 的 化 学 键 。 破 坏 化 学 键 需 要 吸 
收 能 量 , 形 成 化 学 键 则 要 释放 能 量 , 化 学 反应 的 热效应 主要 就 是 来 源 于 这 种 化 学 键 改组 过 程 
中 能 量 的 变化 。 
在 标准 压强 下 ,气态 分 子 断 开 单 位 物质 的 量 的 化 学 键 变 成 气态 原子 时 的 烩 变 , 称 为 标准 
FEIR BERE GE II HEKA HAZA kJ + mol’), H A Hs 表示 ,下 标 “b” 表 示 键 (bond)。 附 录 3 列 
. 41 。 
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出 了 一 些 化 学 键 在 298. 15K 时 的 键 能 。 
对 于 双 原 子 分 子 , 键 能 A, Hs 就 等 于 分 子 的 离 解 能 D: 


100kPa 


AB(g) A(g)+B(g) D 
即 A H$(A—B)=D 
例如 ,298. 15K 时 
H,(g)—>2H(g) D=435. 9k] * mol`’ 
所 以 Ab HS (H—H)=435. 9k] * mol"! 


对 于 多 原子 分 子 , 键 能 和 离 解 能 在 概念 上 是 有 区 别 的 。 例 如 ,NHs 分 子 有 3 个 等 价 的 
N 一 H 键 ,每 个 键 的 离 解 能 是 不 一 样 的 : 


NH; (gj)——NH, (g)+H (g) D, =435. 1kJ ° mol"! 

NH,(g)——NH(g)+ H(g) D,=397. 5kJ .mol-: 
+) NH(g)——N(g)+ H(g) D,=338. 9kJ * mol `! 

NH; (g)——*N(g)+3H(g) Ds =D, +D, +D, 


=1171. 5kJ * mol`’ 
NH, 分 子 中 N 一 H 键 的 键 能 取 上 述 3 个 离 解 能 的 平均 值 : 


A,H°(N—H)=P: — = LE 5390. 5(kJ « mol-!) 
利用 键 能 计算 反应 热效应 时 ,可 设计 如 下 途径 : 
反应 物 (g) 一 一 原子 (g) 一 一 产物 (g) 
如 下 图 所 示 : 
日 
反应 物 (g) 全 产物 (g) 
Yng: AH (ARY) -E ne ApH (产物 ) 
= 原子 (g) 


图 中 ng ,nx 分 别 为 反应 物 和 产物 中 各 化 学 键 的 物质 的 量 ( 量 纲 为 1) 。 
根据 盖 斯 定律 ; 
AHE = > na * A, HŠ (263) 一 X yne + AV H° (产物 ) (3-14) 
例 3-9 根据 键 能 的 数据 计算 下 列 反 应 的 A, HS: 
C,H,(g) + H,O(g)—>C, H; OH(g) 
解 : 用 分 子 结构 式 写 出 反应 式 : 


W $ 
C=C (g) + O. 四 H 一 C 一 C 一 0 一 H (g) 
| | H u | | š; 
H H H H 


由 式 (3-14) 
A,H°= 》)ns。AsHs( 反 应 物 ) 一 X ne + A, H° (PS) 
=[A,H°(C—C) +44, He (C—H) +2A,H°(O—H)]— 
[4, He (C—C) + 54, H (C—H) + A He (C—O) + A He (O—H)] 
查 附录 3 并 代入 得 
. 42 . 
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A,He (610.0 + 4 X 413. 0 + 2 X 462. 8) — (345. 6 +5 X 413. 0 + 357.7 + 462.8) 
=— 43. 5(kJ * mol! ) 
此 反应 放出 43. 5kJ。mol :的 热量 。 
用 键 能 来 计算 反应 热效应 时 ,为 了 简化 起 见 , 也 可 以 不 考虑 反应 中 没有 变化 的 化 学 键 。 
如 上 例题 中 ,反应 物 中 有 4 个 C 一 H 键 , 一 个 0 一 H 键 没有 发 生变 化 : 
A-Ha = [AyHs(C 一 C) 十 AvHs(O 一 H)] 一 

[A H2 (C—C) 十 AuHe(CC 一 H) + A,H°(C—O)] 

(610.0 十 462.8) 一 (345.6 十 413.0 十 357.7) 43.5(kJ。mol-) 
值得 注意 的 是 , 若 参与 反应 的 有 关 物 质 的 生成 热 数据 均 可 得 到 时 ,实际 上 很 少 用 键 能 来 计算 
A 日 ,因为 有 关键 能 的 数据 既 不 全 ,也 不 够 准确 。 但 是 ,车 缺乏 有 关 物 质 的 生成 热 数据 时 ,用 
这 种 方法 估算 反应 热 还 是 有 效 的 ( 键 能 法 只 适用 于 气相 化 学 反应 )。 

在 进行 热 化 学 计算 时 ,有 几 个 问题 值得 注意 : 

(1) 由 于 热力 学 能 CU) 和 烩 ( 互 ) 与 物质 的 量 成 正比 ,所 以 必须 依据 配 平 的 化 学 方程 式 来 
计算 AU 和 AH. 

(2) 化 学 反应 方程 式 中 必须 注 明 反应 物 和 产物 的 状态 (g,1,s), 对 于 同 质 异 晶 物质 ,还 
必须 注 明 什么 晶 型 (如 石墨 .金刚石 . 球 烯 等 ) 。 

(3) 正 反应 的 AH.AU 与 其 逆反 应 的 AH.AU 数值 相等 而 符号 相反 。 

(4) 化 学 反应 的 AH 一 般 随 温度 (T) 而 变化 ,但 变化 不 大 。 因 此 在 温度 变化 不 是 很 大 
的 情况 下 ,可 以 不 考虑 温度 对 AH 的 影响 : 

A, H°(T) ~ A, H° (298. 15K) (3-15) 


3.2 化 学 反应 的 方向 


自然 界 一 切 过 程 都 服从 热力 学 第 一 定律 , 即 能 量 守恒 定律 。 但 热力 学 第 一 定律 不 能 提 
供 一 个 过 程 能 否 自发 进行 的 判 据 。 热 力学 第 二 定律 可 以 解决 一 个 过 程 在 特定 的 条 件 下 (如 
等 温 等 压 的 化 学 反应 ) 能 否 自发 进行 的 问题 。 


3.2.1 自发 过 程 


自然 界 中 发 生 的 实际 过 程 ,都 有 一 定 的 方向 性 。 如 热 自发 地 由 高 温 物 体 传 给 低温 物体 ， 
直至 二 者 的 温度 相等 ; 水 从 高 处 自发 地 流向 低 处 ,直至 两 者 水 位 相等 ; 气体 从 压强 高 的 状 
态 自 发 地 变化 到 压强 低 的 状态 ,直至 压强 相等 。 这 种 不 需 外 界 帮 助 ( 指 非 体积 功 ) 就 能 自动 
进行 的 过 程 称 为 自发 过 程 。 自 发 过 程 的 逆 过 程 叫 非 自发 过 程 。 非 自发 过 程 即 是 外 界 不 给 帮 
助 就 不 能 自动 进行 的 过 程 ,或 者 说 ,只 有 外 界 帮助 下 才能 进行 的 过 程 ,如 制冷 机 利用 电能 可 
以 将 热 从 低温 物体 传 给 高 温 物体 。 


3.2.2 粹 与 热力 学 第 二 定律 


1. 83 


19 H, ËL = K A h BE ir Y À Bt 5 BF Z, 1872 年 奥地利 科学 家 玻 耳 兹 曼 (L. 
. 43 。 
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Boltzmann) 对 炉 给 予 微观 的 解释 。 他 认为 ,大 量 微 粒 ( 分 子 、 原 子 、 离 子 等 ) 所 组 成 的 系统 
中 , 炉 代表 这 些微 粒 无 规 排列 的 程度 ,或 者 说 炉 代 表 系 统 的 混乱 程度 。 系 统 的 混乱 程度 越 
大 ,其 炉 值 也 越 大 ; 系统 的 混乱 程度 越 小 ,其 炉 值 也 越 小 。 可 见 炉 是 用 来 描述 系统 状态 的 函 
数 ,用 符号 S 表示, 单位 为 J]* mol™'，K™!。 从 系统 混乱 程度 的 观点 ,得 到 影响 炉 值 的 因素 如 下 : 

(1) 对 于 给 定 物 质 ,温度 升 高 炉 值 增 大 ,S( 高 温 )S( 低 温 )。 如 金属 铜 的 炉 

TIR 273 295 298 

Ss/(J +» mol™ + K™) 31.0 32.9 33.2 

(2) 同一 物质 ,不 同 聚 集 状 态 时 ,气态 的 炉 大 于 液态 的 炉 , 液 态 的 炉 大 于 固态 的 炉 S> 
SCD) 之 S(s), 如 在 298. 15K BF, S(H,O, g) = 188. 7J。mol-:。K- > S(H,O, I) = 
69.9J mol! + K 1, 

(3) ERER H E YA Ea o WE, Saq) > S(s).S(aq)2S(]), WMH 298. 15K 时 ， 
S(NaCl,aq)=115. 5J * mol! * K! > S(NaCl, s) =72. 1J * mol™ * K 1; S(CH;OH,aq) = 
132J + mol! + K 122S(CH;OH,1l)=127J * mol! + K™', 

(4) “(KI ETE EKRIR E P , h Fi ALTERE I, r PA MS 8 ABO s; 但 当 气 体 溶解 在 
HALAH , H TR ELFE EE R l , Br PA Na f a n o 

(5) Jf. ñ X TRH y f. 09 82 28 EXE AE B. A 92. Jf RR K sak y f R 42 25 M [BL Ek 
大 。 如 第 工 主 族 Li—Na—K—Rb— Cs, JU f N SF R 3 R K. Cad ab R K LA CH, (g) 
C: He (g) —C, Hs (g) —C, Hio (g) y TELK ER 42 22 , HAE ab tk ye ER XK , 


2. JW 18 Jn] EE J $ — E # 


系统 从 状态 1 等 温 变 化 到 状态 2. ERE AEE . WJ ik P ng 8 28 AS 也 确定 , 克 劳 
修 斯 研究 发 现 , 此 过 程 的 箭 变 AS 等 于 从 状态 1 通过 可 逆 过 程 变化 到 状态 2 时 ,系统 的 热 
量变 化 除 以 温度 ,而 大 于 从 状态 1 通过 不 可 逆 变 化 到 状态 2 时 ,系统 的 热量 变化 除 以 温 
度 , 这 就 是 著名 的 克 劳 修 斯 不 等 式 ( 此 处 不 做 推导 ) 。 


Ozma T 


AS=Ì Q= Qura 
(3-16) 


as> 2 Q = Qran 


可 逆 过 程 是 指 推动 力 无 限 小 的 过 程 , 是 无 限 缓 慢 的 过 程 , 即 无 限 接近 平衡 的 过 程 。 不 可 
逆 过 程 是 指 推动 力 不 是 无 限 小 的 过 程 。 
克 劳 修 斯 不 等 式 表明 : PALEE AS 大 于 不 可 逆 过 程 的 热 温 商 Q/T。 因此， 
要 想 求 不 可 逆 过 程 的 炉 变 , 绝 不 能 用 该 过 程 的 实际 热 温 商 计算 ,而 应 该 设计 一 条 可 逆 途 径 ， 
求 算 可 逆 过 程 的 热 温 商 才 是 该 过 程 的 焙 变 。 
当 在 绝热 情况 下 , 即 Q==0, 由 式 (3-16) 得 AS 三 0, 即 在 绝热 情况 下 ,系统 发 生 不 可 逆 过 
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程 时 ,其 炉 值 增 大 ; 系统 发 生 可 首 过 程 时 ,其 炉 值 不 变 。 将 封闭 系统 与 此 封闭 系统 的 环境 合 
到 一 起 就 能 形成 一 个 孤立 系统 ,孤立 系统 与 外 界 当然 是 绝热 的 。 所 以 孤立 系统 只 能 发 生 入 
增加 的 过 程 , 而 不 可 能 发 生 业 减 小 的 过 程 , 这 就 是 箭 增加 原理 。 表 示 成 


>0 不 可 道 
AS 一 AS# + ASg (3-17) 
=0 nj 


用 孤立 系统 焙 变 情况 判 据 系统 内 发 生 的 过 程 是 不 可 逆 ( 由 于 孤立 系统 没有 功 的 交换 ,所 
以 不 可 逆 即 为 自发 ) 还 是 可 逆 ( 即 平衡 ) 的 。 式 (3-17) 又 称 炉 判 据 。 

思考 题 : 孤立 体系 不 可 逆 过 程 就 是 自发 过 程 , 而 对 于 绝热 过 程 而 言 ,不可逆 过 程 能 肯定 
是 自发 过 程 吗 ? 

炉 增加 原理 ,也 是 热力 学 第 二 定律 的 一 种 表述 。 热 力学 第 二 定律 还 有 其 他 一 些 表述 ,如 
克 劳 修 斯 说 法 :“ 不 可 能 把 热 从 低温 物体 传 到 高 温 物 体 ,而 不 留 下 其 他 变化 .” 但 不 管 如 何 表 
述 ,热力 学 第 二 定律 都 是 与 过 程 自发 进行 方向 相关 的 。 


3. 标准 摩尔 粹 与 热力 学 第 三 定律 


炉 和 灼 都 是 状态 函数 。 系 统 灼 的 绝对 数值 不 能 测定 ,这 是 因为 没有 容易 测量 的 起 点 ,或 
者 说 没有 物质 灼 基线 。 因 此 ,只 能 测量 偷 的 变化 值 。 但 是 ,可 以 测量 系统 炉 的 绝对 数值 ， 
这 里 需要 利用 热力 学 第 三 定律 。 
热力 学 第 三 定律 叙述 如 下 : OK 时 ,任何 纯 物 质 完美 晶体 的 炉 等 于 零 , 即 
S(O0K, 纯 物质 完美 晶体 ) = 0 (3-18) 
将 某 1mol 纯 物 质 的 完美 晶体 从 OK( 由 于 绝对 零度 不 能 达到 ,所 以 只 能 接近 OK) ,加热 
到 温度 TCN 298. 15K) AF , HRE RIIHI: AS= Sr 一 So=Sr, 即 为 lmol 物质 在 温度 工时 的 
WE. PKR fE T hE R ER CB y 26 438), E S, 表示 。 而 在 标准 状态 
下 ,温度 T h HYE RAUEN , 称 为 该 物质 在 温度 T BPA PSQHEBE RKA, HS Ss 表示 。 各 种 
W R HY ER ERE ZK RAII F MSE 1 。 
EH PRUEBE CONS AY RE SUTT L, IE fal E ORTE OK PER NERE 483 A TEM CEIR MEI F), 


4. AES 2 2 ba AE EE z Nš E A 
在 298. 15K 和 标准 状态 下 发 生 的 化 学 反应 bA BE KAE A. SS 为 


AS$ = >n * SS 23) — X na + SS (53) (3-19) 
例 3-10 计算 反应 CaCO;(s) 二 CaO(s) 十 COs(g) 在 298. 15K H} AJER YERE 8 A, SS. 
解 : 查 附录 1 CaCO, (s) CaO(s) +CO,; (g) 
Ss (298.15K)/(J* mol! + K!) 92.88 39.75 213.64 


A SS= D> ne * SS (PJ) 一 2>7ng + SS (3) 
= S°(CaO,s) + S£ (CO, ,g) — S° (CaCO, ,s) 
= (39. 75 + 213. 64) — 92. 88 
= 160.51(J + mol! + K!) 
WJ ih CK JI. H T “C IK 09388 X . Br 1 
An, > 0, ASZ >0 
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Am < 0, AO 


J 8 Bg iñ aB B BERAE AFE 6 F + H T 5 u J 35 P= 3 EJ Bü ha BE EAE , N8 (8 2 (k H 
ERE , Br LA 52 Wu Bs E paqa BE AB w E k. ila E ge k. AS Kl , n] r LA pR V 8 28 45 Bü 
温度 而 变 , 即 

AS2(T) ~ A,S° (298. 15K) (3-20) 


3.2.3 吉 布 斯 自由 能 变 与 化 学 反应 自发 方向 判 据 


1. 吉 布 斯 自由 能 判 据 


由 精 增加 原理 可 知 ,孤立 体系 自发 过 程 的 箭 变 大 于 0, 即 
ASx = AS# + ASz > 0 
环境 通常 由 大 量 的 不 发 生化 学 变化 和 相 变化 的 物质 组 成 , 它 处 于 热力 学 的 平衡 状态 ,所 以 环 
境 的 炉 变 等 于 体系 与 环境 交换 的 热量 Q 的 负 值 与 环境 温度 的 商 。 


n= R 
ASs = Ts 
若 等 温 等 压 时 ,Tsx =T =T,Q=AH 
AS = 一 个 一 (3-21) 
代入 式 (3-17) 得 
AH 


所 以 AS 一 和 >>0 


AH—TAS< 0 
CHy— Hí) Tm — Sy) =< 0 
(H, — T;S,) — (H, — TS) S< 0 


令 G=H—TS (3-22) 
式 中 G 是 吉 布 斯 自由 能 ,也 叫 吉 布 斯 函数 。 吉 布 斯 自由 能 G 是 状态 函数 ,具有 加 和 性 。 
G, —G, <0 
即 
<0 自发 
AG1= 0 平衡 (3-23) 
>0 非 自发 


等 温 等 压 不 做 非 体积 功 的 化 学 反应 自发 性 判 据 即 吉 布 斯 自由 能 判 据 。 
2. 化 学 反应 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 变 A.Gs 的 计算 


在 一 定 温度 和 标准 压强 下 ,由 热力 学 稳定 单质 生成 单位 物质 的 量 某 物质 的 吉 布 斯 自由 能 
变化 , 称 为 该 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 ,符号 为 AGs ,单位 为 kJ] * mol! , 298. 15K 
时 的 AGS 列 于 附录 1。 

热力 学 稳定 单质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 为 0。 
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由 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 ,可 求 得 化 学 反应 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 的 变化 : 
A,G$ (298. 15K) = >n AtGs (产物 ,298. 15K) 一 > ng AGS (反应 物 ,298. 15K) 
(3-24) 
例 3-11 计算 反应 CaCO;(s) 二 CaO(s) 十 CO,(g) 在 298. 15K 时 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 
能 的 变化 。 
解 : 查 附录 1 得 CaCO;(s)—CaO(s)+CO,(g) 
AiGe (298. 15K) /kJ * mol! 1128.84 一 604.04 一 394. 36 
A,G2(298.15K)= >n AlG8 (产物 ) 一 > mg AlG8( 反 应 物 ) 
= A,G2(CaO,s) + A,G2 (CO, ,g) — A,(G9 (CaCO; ,s) 
(— 604.04 — 394. 36) — (— 1128. 84) 
= 130.44(kJ 。 mol! ) 


. 温度 对 反应 自发 性 的 影响 


由 式 (3-22) ,恒温 时 ,两边 取 增 量 得 
AG = AH — TAS (3-25) 
Jr K W k fi W-Z WE 2£ (Gibbs-Helmholtz) y Ë, H (3-25) J7 ën BL, WAL (AH < 
0)4844] HEHE . RAI ASS ORMEA RF HRH. 
下 面 列 出 AH ,AS 的 符号 与 反应 的 自发 性 (AG) 的 关系 : 


AH AS 一 TAS AG 自发 性 

一 十 s: _ 任何 温度 均 自 发 

十 s + + 任何 温度 均 非 自发 

十 十 = + 温度 低 时 非 自发 
或 一 温度 高 时 自发 

一 一 十 一 温度 低 时 自发 
或 十 温度 高 时 非 自发 


从 上 可 见 , 当 AH 与 AS 符号 相同 时 ,反应 在 某 一 温度 是 非 自 发 (AG>0) ,在 另 一 温度 
时 变 为 自发 (AG 所 0) ,反之 亦 然 。 转 向 温度 , 即 AG=0 的 温度 是 非常 有 用 的 。 
由 式 (3-25) AG=AH—TAS=0 


_AH 
AS 


若 反 应 在 标准 状态 时 ,由 吉 布 斯 - 交 姆 霍 兹 方程 : 
AG® = AH® — TAS® 


T 


求 得 转向 温度 


y= BH (3-26) 


例 3-12 已 知 反 应 CaCO: (s) = CaO(s) + CO; (g) fJ A, HS (298. 15K) = 178. 2kJ * 
mol !A,S2(298.15K)=160.8J + mol ! ° K 1, 3R: 
(1) 500K 时 反应 的 A.GS。 
(2) 判断 在 标准 状态 下 ,500K 时 ,该 等 温 等 压 反 应 能 否 自发 进行 ? 
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(3) 估算 CaCO, 在 标准 状态 下 ,开始 分 解 的 最 低温 度 (转向 温度 )? 
解 : (1) 在 标准 态 下 ,由 吉 布 斯 - 亥 姆 霍 效 方程 
A,Gs (500K) = A, HẸ (298. 15K) — TA,S® (298. 15K) 
= 178. 2 — 500 X 160. 8 X 10: = 97. 8(kJ . mol"! ) 
(2) 因 AG (500K) >0, PZR ERRERA F .500K 时 是 非 自 发 的 。 
(3) 在 标准 状态 下 ,反应 的 转向 温度 


A,H° _ A,H°(298. 15K) 178.2 
ASe 。 AS8(298.15K) 160.8 X 10 


温度 高 于 1108K 时 ,CaCO， 开始 分 解 。 


T 


1108(K) 


4. AG 与 非 体 积 功 关系 


等 温 等 压 的 化 学 反应 , 当 A.G, <O 时 ,反应 是 自发 的 ,说 明 反 应 有 做 非 体积 功 的 能 力 。 
那么 自发 进行 的 反应 ,最 多 能 做 多 大 非 体积 功 ? 
由 热力 学 第 一 定律 式 (3-1) 
AU =Q+W = Q+ W, + W' 
等 压 时 ,W#k 二 一 pAV ,所 以 
AU = Q, — pAV + W” 
由 克 劳 修 斯 不 等 式 (3-16) 


代入 上 式 
AU < TAS — pAV + W” 
AU + pAV < TAS+ W' 
AH -—TAS < W' 
AG < W' (3-27) 
4 AiGs =—100kJ * mol !'<0, XE HR. 
W'=-AG= —100kJ * mol! ,说 明 反 应 对 环境 最 大 可 做 100kJ * mol! ñ aE ERD C n j: 
情况 下 ,做 最 大 功 ; 在 不 可 逆 情 况 下 ,对 环境 做 功 小 于 100k] ° mol !), 
车 反应 AGu 王 100kJ。mol 之 0, 反应 非 自发 。 要 使 反应 能 进行 ,环境 需要 对 系统 做 非 
体积 功 。 
W'>=A,G,,=100k] * mol! , 即 环境 至 少 向 系统 做 100kJ。mol :的 非 体 积 功 , 反 应 才能 
进行 。 
例如 ,已 知 反应 
H01) = H, (g) +409, A,G$ (298. 15K) = 237. 18kJ * mol > 0 


可 见 此 反应 在 标准 状态 ,298. 15K 时 是 非 自 发 的 ,要 使 反应 能 够 进行 ,环境 向 系统 做 非 体积 

功 , 至 少 是 237. 18kJ .mol-!:。 我 们 知道 可 以 通过 电解 的 方法 ,使 非 自 发 反应 得 以 进行 。 由 

温度 对 反应 自发 性 影响 可 知 , 有 些 反 应 在 某 一 温度 下 非 自发 ,但 可 以 通过 改变 反应 温度 使 反 
。 48 ° 


应 变 成 自发 。 
5. 反应 耦合 


在 研究 多 步 进行 的 化 学 反应 时 ,化 学 家 发 现 , 可 以 通过 自发 步骤 的 反应 与 非 自发 步骤 的 
反应 耦合 使 非 自发 步 又 的 反应 得 以 进行 。 
例如 : 


(1) CuO(s) = 
非 自发 ,然而 ,石墨 氧化 成 CO: 

(2) C( 石 星 ) 十 二 0x(g 一 一 COCB) A,GP(673K)= —175kJ * mol! <0 
自发 ,上 两 式 相 加 得 : 

(3) CuzO(s) 十 C( 石 墨 ) 一 一 2Cu(s) 十 CO(g) 

A,GP°(673K)=A,GP(673K)+ A,GP(673K)= —50kJ * mol™’ <0 

自发 。 

可 见 在 673K 时 反应 (1) 是 非 自 发 的 ,而 反应 (2) 是 自发 的 。 通 过 反应 (2) 与 反应 (1) 耦 
合 ,使 反应 (3) 自 发 , 即 通过 反应 耦合 ,使 非 自 发 反应 (1) 得 以 进行 。 


2Cu(s) +O: (D) A,GP(673K)=125k] * mol '>0 


本 章 小 结 


本 章 重 点 讲述 了 化 学 反应 中 的 能 量变 化 ( 即 反 应 热效应 ) 和 化 学 反应 自发 进行 的 方向 。 
1. 热力 学 第 一 定律 

封闭 体系 : AU=Q+W 

绝热 过 程 : Q=0.AU=W 

循环 过 程 : AU=0.Q=—W 


2. 体积 功 Wy 
恒 外 压 EEN, ay ŽE _ pAV 
有 气体 参加 的 化 学 反应 
Wi 一 一 An,RT 


3. 化 学 反应 中 的 能 量变 化 (反应 热效应 
a) et a a; 


Q = AU 
(2) MEERA RE E EFE RKA B EAE 
Q, = AH 


(3) 恒 压 热效应 与 恒 容 热效应 间 关 系 : 
Q, = Qy + An,RT 
4. AEE 2 Wu TE JR Ak y CA E) BH AR 
利用 盖 斯 定律 或 由 下 列 各 式 计 算 : 
AHe s = Dne AHE sis( 产 物 ) 一 > Ina ArHs sis( 反 应 物 ) 
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A, HS ,28.15 = D> na A. Ha. as (反应 物 ) = Dne A.HHS | Is (PJ) GEATA DL) 


A, H$s. = 2Jng As H°. s (反应 物 ) 一 》)n AbHS$,ss.1s (产物 )( 适 用 于 气相 反应 ) 
5. Mi 8 
Nš ñE X K RO A 2 GR EF RA y T KU A AE) 
H ER ME EE 2R RA (SS R 2 u AYER MERE R RAZE CA, SẸ): 
A:Se = 》) ne S° as (产物 ) 一 X ne S° ys 1s (反应 物 ) 
AE SE X u KS KA RE j RA RE r [DIA A AS Bf ia EE ü ZEAE + 
AHSCT) ~ AHe(298.15K) 
A,Ss(T) ~ A, S£ (298. 15K) 
6. 自发 性 判 据 
(1) WAW: IMO RRA REGAJ ABLE) 
ASay 一 AS 人 十 AS 下 二 0 自发 
ASay =AS AS <0 非 自 发 
ASaxy 二 AS# 十 ASs =0 平衡 
(2) 吉 布 斯 自由 能 判 据 : 适用 于 封闭 体系 、 等 温 等 压 不 做 非 体积 功 的 化 学 反应 : 
A,G.r<0 自发 
AlGu,r 一 0 平衡 
A,G,r>0 非 自发 
在 标准 状态 下 的 封闭 体系 、 等 温 等 压 不 做 非 体积 功 的 化 学 反应 : 
AG, 二 0 自发 
AGS 一 0 平衡 
A,GsT 过 0 非 自发 
T. 化 学 反应 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 变 的 计算 
(1) ArGe,w8.15 = D ne AGS,28.1s (产物 ) 一 D) ng A(G9.,. as (反应 物 ) 
(D AG. =a Hnis TA Sman t REN 
(3) AGS, = A, H8 298.15 — TA, SS, 298.15 
8. 温度 对 反应 自发 性 的 影响 


AH AS 一 YAS AG 自发 性 
一 一 一 一 任何 温度 均 自 发 
十 一 十 任何 温度 均 非 自发 
十 十 一 一 温度 高 时 自发 
= 一 十 一 温度 低 时 自发 
当 AHs 与 ASs 符号 相同 时 ,存在 转向 温度 : 
AHS 
T= ASS 
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9. (1) 规定 稳定 单质 的 AH 和 AG 为 零 。 

(2) OK ,任何 纯 物质 的 完美 晶体 的 Ss 为 零 。 

(3) 规定 标准 状态 下 ,水合 H 的 AHS AGS 和 Ss 为 零 , 其 他 水 合 离子 的 热力 学 数据 
以 此 为 标准 得 出 。 


问题 与 习题 


3-1 解释 下 列 各 组 中 术语 间 差 别 : 

(1) 系统 与 环境 ; (2) 热 与 功 ; (3) 吸 热 与 放 热 ; (4) 等 容 过 程 与 等 压 过 程 。 

3-2 敞 口 容器 中 进行 的 化 学 反应 是 等 压 过 程 还 是 等 容 过 程 ? 

33 简要 说 明 下 列 概念 或 方法 

(1) 热力 学 第 一 定律 ; (2) 状态 函数 ; (3) 弹 式 量 热 计 ; (4) 盖 斯 (Hess) 定 律 。 

3-4 说 明 下 面 有 关 体 积 功 的 公式 的 使 用 条 件 : 

W# 二 一 PAV K W# = 二 一 AnsRT 

35 下 列 反应 中 哪些 反应 AH=zAU: 

(1) 2H,(g) +O, (g)===2H,O(g) 

(2) Pb(NO.), (s) -2KIKs)—===Pbl, (s) +-2KNO, (s) 

(3) HCl(aq) -NaOH(aq) = NaCl (aq) + H; 00) 

(4) NaOH(s)+CO, (g) =NaHCO, (s) 

3-6 指出 下 列 符号 的 意义 : 

ArHs® , A. He , A. H® ,Se ,A,Se , AtGs® ,AGs 。 

3-7 (1) 为 什么 元 素 的 热力 学 稳定 单质 ArHs 一 0, 而 其 S8 二 0? 

(2) 附录 1 中 列 出 AtHs 的 值 ,为 什么 不 列 出 AtSs 的 值 ? 

(3) 为 什么 物质 蒸发 时 的 炉 变 大 于 其 熔化 时 的 炉 变 ? 

CA) 对 吸 热 反 应 ,环境 的 炉 增 加 还 是 减少 ? 放 热 反应 又 如 何 ? 

3-8 ”什么 叫 自发 过 程 ?“ 炉 判 据 ” 与 “自由 能 判 据 ” 的 使 用 条 件 是 什么 ? 

39 解释 对 于 吸 热 、 焙 增加 的 反应 ,是 温度 高 时 更 可 能 自发 还 是 温度 低 时 更 可 能 自发 ? 

3-10 已 知 AG# 系 二 一 TASxy ,如 何 用 AG# 系 的 符号 来 判断 反应 的 自发 性 ? 并 解释 。 

3-11 某 等 温 等 压 化 学 反应 ,只 有 ”高 温 ” 时 自发 ,说 明 此 反应 AH 和 AS 的 符号 。 

3-12 求 在 下 列 过 程 中 ,系统 热力 学 能 的 变化 AU : 

(1) 系统 吸收 60J 的 热 ,并 对 环境 做 60J 的 功 ; 

(2) 系统 吸收 350J 的 热 , 并 对 环境 做 590] 的 功 ; 

(3) 系统 放出 40J 的 热 ,并 从 环境 得 到 170J 的 功 ; 

(4) 系统 绝热 ,并 对 环境 做 400J 的 功 。 

3-13 ”一 定量 试 样 在 弹 式 量 热 计 中 燃烧 ,放出 1250J 的 热量 , 量 热 计 的 温度 升 高 4. 18C, 
计算 此 量 热 计 的 热 容 (J/K) 。 

3-14 用 1.183g 木 糖 (C; Hi O; ,s) 在 弹 式 量 热 计 中 燃烧 , 量 热 计 升 高 3. 90°C ,已 知 量 
热 计 的 热 容 ( 包 含水 ) 为 4.728kJ/K, 求 : 
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(1) 每 摩尔 木 糖 燃烧 放出 多 少 热量 ? 

(2) 写 出 木 糖 燃烧 的 方程 式 ,并 求 反应 的 A, HS (假设 A, HS 之 A,US)。 

3-15 在 298K 时 ,4.40X10“kg 茶 在 弹 式 量 热 计 中 燃烧 (已 知 , 量 热 计 热 容 ( 包 含水 ) 
为 10. 5kJ/K) 使 量 热 计 升 高 1.75K。 计 算 : 

(1) 1mol 葵 燃 烧 时 Qv; 

(2) 莱 的 标准 摩尔 燃烧 热 A. HS ; 

(3) AE HIER MERE ZK E IRAR o 

3-16 理论 上 Bs Hs(g) 是 极 好 的 火箭 燃料 ,因为 它 燃烧 时 释放 出 巨大 的 能 量 : 

2B; H, (g) +120; (g)—5B; 0; (s)+9H: 00) 

0. 100gBs Ho (g) 与 过 量 的 氧气 在 弹 式 量 热 计 中 燃烧 ,使 周围 的 852g 水 升 高 1. 930 (不 考虑 
量 热 计 本 身 温度 升 高 所 需 的 能 量 )。 求 : 1molB; Ho (g) 在 弹 式 量 热 计 中 燃烧 所 放出 的 能 量 
(E NI: 水 的 比热容 为 4.184J] - g! + K). 

3-17 在 298K 下 ,甲醇 的 A.Hs = — 726. 6kJ * mol !, H:O (1) 的 AHS = 
一 285. 8kJ * mol! ,CO, (g) h} AtHe 一 一 393. 5k] * mol !,;R; CH;OH(CD 的 Ar H8298 o 

3-18 利用 盖 斯 定律 , 求 下 列 反 应 的 A. H°: 

C: H, (g) +2H: (gj===CG, Hs (g) 

已 知 : 


a) H (9+0; (@—H: 00) AH°= —285. 8kJ * mol! 


(2) C, H, (g) +4O,(g)===3CO,(g)+2H,O(]) AH?= —1937kJ * mol"! 
(3) C, H, (g) +5O,(g)===3CO,(g)+-4H,O(D AH$=—2219. 1kJ。mol-: 
3-19 已 知 Ns*H4(D 的 标准 摩尔 燃烧 热 为 AHe(298K) 一 一 622. 2k] + mol! ,298K 时 
H:O: DAH: OD BJ E fE BE ZE RKR AA — 187. 8kJ mol 一 和 一 285. 8kJ * mol! , 求 : 
N: H, (D) +2H,O, (I) ——N, (g) -4H,O(1l) 


的 A, HS (298K). 

3-20 ”重要 的 化 学 溶剂 CCL (]) 通 过 下 面 反 应 制备 : 

CS, (D) +3 Cl (gjy===CCI, (I) +S:Cl; (1) 

求 此 反应 的 AHs。 已 知 ,298K 时 CCL (1). SCl; (1) , SO, (g) #ll CO, (g) 的 标准 摩尔 生 
RCA HS)4 | 为 — 135. 4kJ + mol-!, 一 58. 2kJ * mol™’, — 296. 8kJ 。 mol", 
一 393. 5kJ。mol ; CS, (的 标准 摩尔 燃烧 热 (AH ) 为 一 1077kJ。mol ' , 

321 ” 铝 热 剂 可 用 于 某 些 金属 的 熔 烛 ,这 是 因为 铝 热 剂 反应 能 放出 很 多 的 热量 ，: 

Fe: O; (s) +2A1(s) Al,O; (s) +2Fe(s) A, H° (298K)= —852k]J * mol`’ 

lmol Fe; O, 和 2mol Al 混合 物 ,在 室温 (25C) 被 引发 发 生 反 应 。 已 知 产物 比热容 为 
0.8J。g !。K 1, 若 反应 放出 的 热量 全 部 留 在 产物 中 ,计算 说 明 反 应 释放 的 热量 能 否 使 Fe 
熔化 ? (已 知 Fe 的 熔点 为 1530C ) 

3-22 298K 时 ,Cs He (1) 的 标准 摩尔 燃烧 热 为 一 3267. 7k] * mol! , CO; (g) #l H,O(1) 
的 标准 摩尔 生成 灼 分 别 为 一 393. 5kJ。mol-: 和 一 285. 8kJ * mol`? , R C, H, (1) 的 标准 摩尔 

3-23 已 知 298K 时 ,CO(g) ,CO;(g) 和 HO) 的 标准 摩尔 生成 炊 分 别 为 一 110. 5kJ ° mol ' , 
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一 393. 5kJ * mol ! #l—285. 8kJ * mol! ,CH; OH (1) 的 标准 摩尔 燃烧 热 为 一 726. 6kJ * mol! ， 
求 下 列 反 应 的 A HE2 和 A:Us ,ss : 
CO(g) +-2H, (g)—CH; OH (1) 

3-24 ”比较 下 列 反 应 中 AHS 与 AUS 代数 值 的 大 小 : 

(1) lmol 正 丁 醇 (CH; (CH2); OH ,1) 的 完全 燃烧 反应 ; 

(2) 1mol 葡萄 糖 (Cs Hiz Os ,s) 的 完全 燃烧 反应 ; 

(3) Imol NH, NO;(s) 的 分 解 反 应 (生成 液体 水 和 气体 N.O) 。 

3-25 反应 : Hs(g) 二 2H(g) ,判断 下 列 结果 中 哪些 是 正确 的 ,并 解释 。 

(1) AH<0; (2) AS>0; (3) AG<0; (4) AS 一 0。 

3-26 ”判断 下 列 反 应 是 信 增 加 , 炉 减 小 还 是 基本 不 变 ? 

(1) H,(g) +L, Cs) 一 一 2HICg) 

(2) C, H, (g) +50; (gj===3CO, (g)+4H,O(1) 

(3) 2NaOH(s) + CO, (gj===Na, CO, (s) + H,O(]) 

(4) NH; (g) + HBr(gjy===NH, Br(s) 

(5) CO(g) -H,O(g)=>===CO, (g)+ H, (g) 

3-27 下 列 变化 中 的 哪 一 个 AS 一 0? 

(1) 固体 NaCl 溶 于 水 

(2) 水 蒸发 为 水 蒸气 

(3) Fe, O, (s) -4H, (gjy===3Fe(s) +4H,O(]) 


(4) CHEO DCO) 


3-28 已 知 水 的 蒸发 潜 热 AHv=40.7kJ © mol! , 冰 的 熔化 潜 热 为 6.02kJ。mol-: , 求 ， 
下 列 相 变化 时 的 焙 变 。 


100°C 
a) H;O(D= or p, eO 


oC 
(2) Hz OCS) 一 一 一 一 HOCD) 
101. 3kPa 


3-29 ”在 汽车 发 动机 中 ,发 生 如 下 反应 : 
N: (g) +O, (gj===2NO(g) 

求 : (1) 该 反应 的 A, H° (298. 15K) A, S$ (298. 15K); 

(2) 假设 AHA 和 A,Ss 不 随 温度 而 变化 ,在 200C ,2500C 和 3500C 时 的 AlGSCT)。 

3-30 3R: Br, (1) 一 一 Brs(g) 的 A, H$ (298. 15K) 和 A,Ss(298. 15K) ,并 求 Br: (1) 的 
沸点 。 

3-31 氧气 燃烧 生成 无 污染 的 H,O (g) ,在 燃料 电池 中 ,Hz(g) 与 0;(g) 反 应 提供 
电能 。 

(1) 计算 在 298. 15K ,每 摩尔 H: (RÆ, AHS, ASS 和 A,Gs 。 


H, +O; (m H,O(g) 
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(2) 反应 自发 进行 方向 与 温度 有 关 吗 ? 为什么? 
(3) 反应 自发 进行 的 最 高 温度 是 多 少 ? 
3-32 ”计算 说 明 下 列 反 应 在 298. 15K 和 标准 状态 下 所 能 做 的 最 大 有 用 功 : 
(1) CH, (g) +-2O, (g)===CO, (g)+-2H,O(]) 
(2) Cz Hzs Ou (s) +12O; (gjy==>=12CO, (g) +-11H,O(D 
(3) Zn(s) 十 Cuz+ (aq) Zn (aq) + Cu(s) 
(4) 2MnO; (aq) +5H;O,; (aq) +6H* (aq) 一 一 2Mn2+ (aq) +50: (g) +8H:00) 
3-33 已 知 反 应 : 2Na(s) 十 Cl (g) 一 一 2NaCl(s) , 求 : 
(1) A,Hes(298.15K) 和 A,Ss(298.15K); 
(2) 利用 (1) 的 结果 求 A,Gs (298. 15K); 
(3) 说 明 A,Ss(298.15K) 对 反应 自发 是 否 有 利 ? 为 什么 ? 
3-34 计算 下 面 反 应 的 转向 温度 + 
CaCO, (sy===CaO(s) + CO; (g) 
3-35 ”由 铁 矿 石生 产 铁 有 两 种 可 能 的 方法 : 


2Fe(s) +šco, Cey 


(1) Fe O, (s) +C) 


(2) FeO; (s) T-3H, (gjy===2Fe(s) +3H;O(g) 
上 述 哪个 反应 转向 温度 低 ? 

3-36 已 知 下 列 反应 在 298K 时 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 变 , 求 FeO, (s) 的 
A,G3(298K), 


a) 2Fe(s) O; (9 — Fe O, 9) A,G8, = —742. 24k] * mol ' 


(2) 4Fe,O; (s) +Fe(s) 3Fe;O, (s) A,Gs :一 一 77. 42k] ° mol"! 

3-37” 氮 化 硼 (BN) 是 一 种 耐 高 温 绝缘 材料 ,已 被 广泛 用 于 电子 工业 和 耐火 材料 工业 。 
求 下 列 3 种 可 能 途径 的 AGS (298K) ,并 比较 它们 的 优 缺点 : 

(1) 单质 硼 在 氮气 流 中 反应 : 


B(s) LN, (g)—— BNCs) 


2 

(2) 三 氧化 硼 与 氨 气 反应 : 
BCl; (g) +NH;(g)===BN(s)+3HClI(g) 
(3) HMF B: 0O) SAAL: 
BO; (s)+2NH; (g)—2BN(s)+3H:0(g) 
3-38 由 于 MgO 具有 高 熔点 , 它 可 以 用 于 制造 耐火 砖 、 霸 塌 以 及 炉子 衬里 等 。 
(1) 写 出 MgCOs:(s) 分 解 的 化 学 反应 方程 式 ; 
(2) 利用 A.Hs(298K) 和 A,Ss(298K) 值 , 求 A,Gs (298K); 
G) 假设 A,Hs ,A,Ss 不 随 温度 而 变 , 求 MgCO:(s) 分 解 反应 自发 进行 的 最 低温 度 。 
3-39 已 知 : 
2Fe,O; (s)===4Fe(s) +3O, (g) A,G2 , (298K)=1484. 48k] * mol"! 
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CCRED +O,(g)===CO, (g) A,G° ,(298K) 一 一 394. 36kJ * mol"! 

(1) 2FesO3(s) 十 3C( 石 黑 ) 一 一 4Fe(s) 十 3CO,(g) 在 298K 时 标准 状态 下 ,反应 自发 吗 ? 
(2) 并 求 上 述 反应 的 A. Hs(298K) ,A,Ss(298K) ,并 说 明 反 应 高 温 自发 还 是 低温 自发 ? 
(3) 反应 的 转向 温度 工 是 多 少 ? 

3-40 求 : (1) 298K 时 ,C( 金 刚 石 ) 一 C( 石 墨 ) 的 A, HS, A, S9 和 A.Gs。 

(2) 上 述 过 程 是 否 自 发 ?并 解释 为 什么 广告 语 还 说 :“ 钻 石 永 留 传 " 呢 ? 
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前 面 已 经 介绍 了 如 何 判断 化 学 反应 的 自发 方向 ,解决 了 化 学 反应 在 指定 条 件 下 自发 进 
行 的 方向 性 问题 。 但 是 ,在 某 一 ss 化 学 反应 能 进行 到 什么 程度 ? 当 化 学 反应 达到 某 一 
条 件 下 的 极限 时 ,体系 中 各 物质 的 浓度 如 何 , 受 哪些 因素 影响 ”这些 问题 下 面 做 进一步 的 
讨论 。 


41 可 逆反 应 与 化 学 平衡 


在 同一 条 件 下 ,能 同时 向 正 、 北 两 个 方向 进行 的 化 学 反应 为 可 逆反 应 。 习 惯 上 ,把 从 左 
向 右 进 行 的 反应 称 为 正 反 应 ,反方 向 进行 的 反应 称 为 道 反 应 。 例如 ,合成 氮 反应 就 是 一 
逆 的 化 学 反应 : 

N: (g) + 3H,(g) == 2NH,; (g) 

在 一 定 温度 下 ,合成氨 的 可 逆反 应 随 着 反应 物 不 断 消耗 、 生 成 物 不 断 增加 , 正 反应 速率 
将 不 断 减 小 ,逆反 应 速率 将 不 断 增 大 ,直至 某 时 刻 , 当 正 反 应 速率 和 逆反 应 速率 相等 时 ,各 反 
应 物 .生成 物 的 浓度 不 再 变化 , 即 反应 进行 到 了 极限 ,这 时 体系 所 处 的 状态 称 为 化 学 平衡 状 
态 , 简 称 “ 化 学 平衡 "。 在 平衡 状态 下 ,虽然 反应 物 和 生成 物 的 浓度 均 不 青 发 生变 化 ,但 反应 
却 没 有 停止 。 

化 学 平衡 具有 以 下 特征 : 

(1) 化 学 平衡 状态 最 主要 特征 是 反应 的 正 、 道 反应 速率 相等 即 oz = va 。 

(2) 化 学 平衡 是 一 种 动态 平衡 。 反 应 达到 平衡 后 ,似乎 是 “终止 > 了 ,但 实际 上 正 反应 和 
逆反 应 始终 都 在 进行 着 ,只 是 由 于 oz 二 vs 。 

(3) 单位 时 间 内 各 物质 的 生成 量 和 消耗 量 相等 ,所 以 ,平衡 系统 中 各 物质 的 浓度 不 随时 
间 而 变 。 

(4) 化 学 平衡 是 有 条 件 的 , 当 外 界 条 件 改变 时 ,平衡 发 生 移动 ,在 新 的 条 件 下 建立 新 的 
平衡 。 

(5) 化 学 平衡 规律 适用 一 切 平衡 过 程 ( 酸 碱 平 衡 .沉淀 溶解 平衡 、 氧 化 还 原平 衡 、 配 位 平 
ME). 


4.2 平衡 常数 
4.2.1 实验 平衡 常数 


对 于 任 一 可 逆反 应 
aA+bB——=gG+hH 


第 4 章 化 学 平衡 


研究 结果 表明 ,在 一 定 温度 下 ,达到 平衡 时 ,体系 中 各 物质 的 浓度 间 有 如 下 关系 : 
[Leco] e [eH] =K (4-1) 
LeAF ° [e (B) ] E 


式 (4-1) 中 < 表示 平衡 时 各 物质 的 物质 的 量 浓度 ; K. 称 为 化 学 反应 实验 平衡 常数 , 即 在 一 定 
温度 下 ,可 逆反 应 达到 平衡 时 ,生成 物 浓度 的 计量 数 为 指数 寡 的 乘积 与 反应 物 浓 度 的 计量 数 
为 指数 寡 的 乘积 之 比 是 一 个 常数 。 平 衡 常 数 是 表明 化 学 反应 限度 ( 亦 即 反 应 可 能 进行 的 最 
大 程度 ) 的 一 种 特征 值 。 在 一 定 温度 下 ,不 同 的 反应 各 有 其 特定 的 平衡 常数 。 平 衡 常 数 越 
大 ,表示 正 反 应 进行 得 越 完 全 。 

从 K, 表达 式 可 以 看 出 ,实验 平衡 常数 K. 并 非 真正 意义 上 的 常数 ,一 般 是 有 单位 的 , 通 
常 如 果 化 学 反应 是 液 相反 应 ,平衡 时 各 物质 的 浓度 使 用 物质 的 量 浓 度 表 示 ; 如 果 是 气相 反 
应 ,平衡 常数 既 可 以 如 上 所 述 ,用 平衡 时 各 物质 的 物质 的 量 浓度 表示 ,也 可 以 用 平衡 时 各 物 
质 的 分 奈 表示 ,如 下 面 反应 是 气相 反应 : 

aA(g) +bB(g) = gG(g) + hH(g) 

达到 平衡 时 ,不 仅 各 种 物质 的 浓度 不 再 改变 ,而 且 其 分 压 也 不 再 改变 , 则 


OF - eF 
° [LcCA)J e Le 


或 
[ cj。 H i 
bp 表示 平衡 时 各 气体 的 分 压 ; KeK p 分 别称 为 浓度 实验 平衡 常数 .压强 实验 平衡 常数 。 

某 一 气相 反应 达到 平衡 ,当然 可 以 由 平衡 浓度 计算 出 K,, 也 可 以 由 平衡 分 压 计 算出 
K, BI K, fl K, 一般 来 说 是 不 相等 的 ,但 它们 所 表示 的 却 是 同一 个 平衡 状态 ,二 者 之 间 
的 数量 关系 ,可 以 通过 气体 状态 方程 推出 。 因 为 

p= (z )zr = RT 
所 以 
K. = K, RT) ss (4-2) 
反应 前 后 气体 分 子 数 的 变化 An, = (g-+-h)—(a+b), 

利用 式 (4-2) 在 进行 K, 和 K, 的 计算 时 ,必须 注意 各 种 物理 量 的 单位 。 气 体 分 压 单位 不 
E.K, 值 不 同 ,换算 成 K. 时 ,R 的 取 值 不 同 。 当 压强 单位 为 千 帕 斯 卡 ,R 的 取 值 为 8. 31kPa + 
L= molt RK, 

实验 平衡 常数 的 表达 式 中 ,如 果 出 现 纯 固 体 、 纯 液体 以 及 稀 溶 液 中 的 水 ,因为 它们 在 反 
应 过 程 中 可 以 认为 没有 浓度 变化 ,所 以 浓度 可 以 认为 1。 例 如 反应 

CaCO; (s) == CaO(s) + CO: (g) 
其 实验 平衡 常数 可 以 表示 为 
K, = p(CO;) 
如 溶液 反应 

Cr:07 (aq) 十 H:O) = 2Cr:Of (aq) 十 2H+ (aq) 
中 的 HO 不 出 现在 实验 平衡 常数 的 表达 式 中 ; 但 酯 化 反应 

CH; COOH + C, H; OH == CH; COOC; H; + H; O 
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中 的 少量 产物 水 却 要 出 现在 实验 平衡 常数 的 表达 式 中 。 

K. MK, 由 实验 测 得 ,因此 它们 均 属实 验 平衡 常数 。 它 们 的 量 纲 一 般 是 非 “1” 的 ,其 数 
值 和 量 纲 随 分 压 或 浓度 的 单位 不 同 而 异 。 

对 于 同一 个 化 学 反应 ,由 于 浓度 或 压强 单位 的 表示 方法 不 同 , 导 致 实验 平衡 常数 的 值 不 
同 , 这 样 给 研究 化 学 平衡 及 其 变化 规律 带 来 很 多 麻烦 。 为 了 使 化 学 平衡 常数 的 量 纲 统一 , 提 
出 标准 平衡 常数 Ke 。 


4.2.2 标准 平衡 常数 (KS) 


对 于 可 逆反 应 
aA +bB == gG+hH 
达到 平衡 时 ,体系 中 各 组 分 浓度 不 再 改变 ,标准 平衡 常数 表达 式 定义 为 


o — Le(G)/c°]* + [e (H)/ c°] 
Let A/e] ° [ce( B) /c°J* 


与 实验 平衡 常数 表达 式 相 比 , 标 准 平 衡 常 数 的 不 同 之 处 在 于 每 种 溶液 的 平衡 浓度 项 均 
应 除 以 标准 态 浓度 (cs) ,每 种 气体 物质 的 平衡 分 压 均 应 除 以 标准 态 压 强 (ps)。 对 于 有 人气、 液 
同时 参加 的 反应 ,Ks 的 表达 式 中 气体 用 相对 分 压 , 溶 液 用 相对 浓度 。 如 反应 
S (aq) + 2H,O(]) == H,S(g) + 2OH- (aq) 
标准 平衡 常数 (Ks) 的 表达 式 为 


Ks 


关于 标准 平衡 常数 说 明 如 下 : 

(1) 按照 传统 说 法 ,Ks 是 无 单位 的 ,但 按照 新 国标 (GB 一 3102. 8 一 93) 的 说 法 ,Ks 的 量 
WH l 

(2) 标准 态 浓度 ce=1mol- L ,标准 态 压 力 p? 二 100kPa。 

(3) 标准 平衡 常数 只 与 温度 有 关 , 与 起 始 浓 度 无 关 。 

(4) 标准 平衡 常数 既 可 以 通过 实验 测定 ,也 可 以 通过 热力 学 理论 计算 。 

例 4-1 某 温 度 下 反应 : 


(4-3) 


[Lp(H:S)/p®]. [c (OH) /ce 
LeS )/c®] 


A(g) == 2B(g) 
达到 平衡 ,已 知 pa = ps =100kPa, R K°, 


(2) (oke) 
若 采 用 kPa 为 单位 的 分 压 , 则 可 求 得 实验 平衡 常数 KK，: 


_ (100kPa)? 
100kPa 


K, 5 K° 不 论 数值 还 是 量 纲 一 般 都 不 相等 。 在 进行 热力 学 的 讨论 和 计算 时 ,标准 平衡 
常数 KS 是 非常 重要 的 。 
。58 。 


K, = 100kPa 


4.2.3 多 重 平衡 规则 


前 面 讨论 的 都 是 单一 的 化 学 平衡 问题 ,但 实际 上 化 学 过 程 往往 有 若干 种 平衡 状态 同时 
存在 ,一 种 物质 同时 参与 几 种 平衡 ,这 种 现象 叫做 多 重 平衡 。 例 如 当 CCs) ,DO (g),CO; (g), 
CO(g) 在 一 个 反应 器 里 共存 时 ,会 有 如 下 反应 : 


“y ls = s—_ Pp(CO)/p® 
D C(s) +O, (g)==CO(g) K$ POIG 
局 i, e a p(CO;)/ p° 
(2) CO(g) T+ O, (g)—==CO, (g) K$ ICO]. PODPI” 
3) C(s) + Z= ss s — P(CO,)/p° 
(3) C(s) +O, (g)==°CO, (g) K$ POIA 
由 盖 斯 定律 可 知 
反应 (3) = 反应 (1) 十 反应 (2) 
由 标准 平衡 常数 可 推出 
p(CO,)/p° __ pCO)/p® > p(CO;)/ p° 
p(O,)/p° Lp(O,)/p°]'? ` [p(CO)/p°] e [p (O,)/p°]'2 
即 KS=KeXKe 


由 此 可 见 , 当 几 个 反应 式 相 加 (或 相 减 ) 得 到 另 一 反应 式 时 ,其 平衡 常数 等 于 几 个 反应 平 
衡 常 数 之 积 (或 商 ) ,此 规则 称 为 多 重 平衡 规则 。 应 用 多 重 平衡 规则 ,可 以 由 若干 个 已 知 反应 
的 平衡 常数 求 得 某 个 未 知 反应 的 平衡 常数 ,而 无 须 通过 实验 。 

对 于 同一 个 化 学 反应 ,如 果 化 学 反应 方程 式 中 的 计量 数 不 同 ,平衡 常数 的 表达 式 及 其 数 
值 要 有 相应 的 变化 ,例如 


e72 
Ne (g) +3H: (g) =— 2NH: (g) K$ [pCNHs)/p°] 


[Lp(N2)/p°]* [P (H,)/p°]° 


1 3 == e p(NH;)/ p° 
2 N (g) + z H: (g) NH;(g) K$ [PC N, p°] [pH /pe P 
EKIS (KP 说 明 方程 式 中 计量 数 扩大 售 时 ,反应 标准 平衡 常数 Ks 将 变 成 (Ks)"。 


又 如 


Le(N;)/p°] - Lp(H,)/ pj’ 
Lp(NH;s)/pe F 


K? = is ,这 说 明 化 学 反应 的 平衡 常数 与 其 逆反 应 的 平衡 常数 互 为 倒数 。 


2NH;(g) == N: (g) + 3H: (g) Ks 


4.3 化 学 反应 等 温 方程 式 


对 于 自发 进行 的 化 学 反应 (A,Ge< 反 0) , 随 着 反应 的 进行 ,产物 的 浓度 (或 分 压 ) 增 加 , 反 

应 物 的 浓度 (或 分 压 ) 减 小 ,A:Gu 的 代数 值 逐 渐 增 大 , A.G, 等 于 零 时 ,反应 宏观 上 不 再 进 

行 , 即 达 到 平衡 状态 。 用 A.Gs 只 能 判断 反应 体系 中 各 种 物质 都 处 于 标准 状态 时 反应 自发 

进行 的 方向 。 在 非 标准 状态 下 ,必须 用 AGa 判断 反应 自发 进行 的 方向 。 在 化 学 热力 学 中 ， 
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恒温 恒 压 、 任 意 状 态 下 的 A,G。 可 由 化 学 反应 等 温 式 (Van't Hoff 等 温 式 ) 计 算 : 
A,G,, = AG + RTInQ (4-4) 
IUP R 为 摩尔 气体 常数 8. 314J © K ! + mol ' ,T WAJ A mE ,Q 是 体系 在 等 温 下 处 于 任 
意 状 态 时 的 反应 商 。 对 于 反应 
aA +bB = gG+hH 


[c(G)/c®] ° [c(H)/c°J* 
LeCA)/c® F ° [c(B)/c°J* 


Q 5 K° 表达 式 相同 , 只 是 Q 中 浓度 或 压强 分 别 是 反应 在 任 一 时 刻 的 相对 浓度 或 者 相 
对 分 压 。 
若 体系 处 于 平衡 状态 , 则 AGa 二 0, 亦 即 Q=Ks ,这 时 


Q 


A,Ge =— RTInK° =— 2. 303RTlgK° (4-5) 
将 式 (4-5) 代 入 式 (4-4) 得 
AGa =— RTInK® + RTInQ = RTIn = (4-6) 


式 (4-5) 表 示 在 等 温 下 标准 平衡 常数 Ks tj AG 和 了 之 间 的 关系 ,由 此 可 以 求 算 化 学 反应 
标准 平衡 常数 。 反 应 自发 进行 的 方向 除了 用 A,G。 来 判断 外 , 亦 可 用 某 一 时 刻 的 反应 商 Q 
与 相同 温度 时 标准 平衡 常数 Ke 比较 来 进行 判断 ,由 式 (4-6) 可 得 
# Q < Ks, 则 AGa < 0 自发 
# Q = Ks, 则 A.G, = 0 平衡 (4-7) 
E Q> K’, W A.G, — 0 非 自发 
例 4-2 设 一 反应 体系 中 有 H: (g), H,O(g),CO(g)#l CO; (g)。 试 通过 计算 说 明 在 
298. 15K 时 ,反应 Hs(g) 十 COs(g) 二 HO(g) 十 CO(g) 将 向 哪个 方向 进行 ? 
(1) 标准 状态 下 ; 
(2) 某 一 状态 下 pu, =4X 105Pa, pco, =5X101Pa,pu,o=2X10%Pa,pco=5X10°Pa, 
解 : 查 附 表 1 得 
AG (CO; ,g) =— 394. 4kJ * mol"! 
AGS (HO,g) =— 228. 6kJ * mol ' 
AGS (CO,g) =— 137. 2kJ * mol! 


(1) 根据 
AGS = Di nep AGS OY) 一 > nene ArGs( 反 应 物 ) 
得 
A,Ge = 28. 6(kJ * mol!) > 0 
标准 状态 下 反应 向 道 反应 方向 进行 。 
(2) 


Q Le(H;O)/p°J * [p (CO)/p°] _ (2 X 102 /10°)(5 X 102/105) 


[PC H,)/p°] - [P(CO,)/p9] (4 X 105/10°)(5 X 1047105) 
A,G,, = AG + RTInQ = 28. 6 + 8. 314 X 103 X 298. 15 X In(5 X 10“) 
=— 1.7(kJ * mol!) 


5 10% 
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在 标准 状态 ,A.Gs 二 0, 正 反 应 不 能 自发 进行 ,而 逆反 应 可 以 自发 进行 。 在 指定 的 状态 下 ， 
A:G。 一 0, 正 反应 可 以 自发 进行 。 


4.4 化 学 平衡 的 移动 


1854 年 法 国 化 学 家 勒 夏 特 列 (Le Chatelier) 提 出 了 著名 的 化 学 平衡 移动 原理 : 对 于 平衡 状 
态 的 体系 ,如 果 改 变 影响 平衡 的 一 个 外 界 条件 ( 如 浓度 .压强 温度 ) ,平衡 就 向 能 够 减弱 这 种 
改变 的 方向 移动 。 根 据 这 一 原理 可 以 预测 各 种 条 件 变化 对 于 化 学 平衡 的 影响 。 在 化 学 反应 
中 ,为 寻求 最 佳 条 件 提供 了 理论 基础 。 如 上 所 述 , 从 质 的 变化 角度 ,化 学 平衡 是 可 逆反 应 的 
正 、 道 反应 速率 相等 时 的 状态 ; 从 能 量变 化 角度 ,可 逆反 应 达 平 衡 时 A.G. 二 0。 


4.4.1 浓度 对 化 学 平衡 的 影响 


某 一 温度 下 , 当 某 一 化 学 反应 达到 平衡 时 ,如 果 增 加 反应 物 的 浓度 或 减少 生成 物 的 浓 
度 , 则 此 时 Q 减 小 ,所 以 Q 二 Ks, 由 式 (4-6) 可 见 , 反 应 向 正方 向 移动 。 随 着 反应 的 进行 
Q 增 大 ,直至 Q 重 新 等 于 Ks, 体 系 又 建立 起 新 的 平衡 。 反 之 ,如 果 减 少 反 应 物 的 浓度 或 增 
加 生成 物 的 浓度 , 则 Q 二 Ks ,平衡 向 逆 方 向 移动 。 


4.4.2 压强 对 化 学 平衡 的 影响 


对 于 有 气态 物质 参加 或 生成 的 可 逆反 应 ,在 恒温 条 件 下 ,改变 体系 的 压强 ,常常 会 引起 
化 学 平衡 的 移动 。 

(1) 对 反应 方程 式 两 边 气体 分 子 总 数 不 等 的 反应 ( 亦 即 An, #0) ,压力 对 化 学 平衡 的 影 
响 如 表 4-1 所 示 。 


表 4-1 压强 对 化 学 平衡 的 影响 


An, >0 An, <0 
(气体 分 子 总 数 增加 的 反应 ) (气体 分 子 总 数 减少 的 反应 ) 
Q> K° Q<K° 
压缩 体积 以 增加 平衡 向 逆反 应 方向 移动 平衡 向 正 反应 方向 移动 
体系 总 压强 
增加 压强 平衡 向 气体 分 子 总 数 减少 的 方向 移动 (反之 ,相反 ) 


(2) 对 反应 方程 式 两 边 气体 分 子 总 数 相等 的 反应 (Ans =0) ,体系 总 压强 的 改变 ,同等 程 
度 地 改变 反应 物 和 生成 物 的 分 压 ( 降 低 或 增加 同等 倍数 ) ,Q 值 不 变 ( 仍 等 于 Ks) , 故 平衡 不 
发 生 影响 。 

(3) 加 入 与 反应 体系 无 关 的 气体 ( 指 不 参加 反应 的 气体 ), 对 化 学 平衡 是 否 有 影响 ,要 视 
反应 具体 条 件 而 定 : 恒温 、 恒 容 条 件 下 ,由 于 反应 体系 中 各 气体 的 分 压 不 变 , 所 以 对 化 学 平 
衡 无 影响 ; 恒温 、 恒 压条 件 下 ,无 关 气 体 的 引入 ,反应 体系 体积 的 增 大 ,造成 各 组 分 气体 分 压 
的 减 小 ,化 学 平衡 向 气体 分 子 总 数 增加 的 方向 移动 。 
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4.4.3 温度 对 化 学 平衡 的 影响 


对 于 化 学 反应 ,A, Hs 和 AS 随 温度 变化 不 大 ,而 AG? 受 温度 影响 比较 大 。 由 吉 布 
斯 - 效 姆 霍 效 方程 可 知 
A,Ge = A,H° — TA,S° 


而 A,Ge =— RTInK° 
所 以 — RTInK° = A,H° — TA,S° 
A,Se(T) A HST) 
sery ASST) _ AHS 
nK (T) = ~ T 
Se e 
již InKecT) a AS8(298.15K) _ A He (298. 15K) A 


R RT 
式 (4-8) 说 明 InKs(T) 与 1/T 呈 线性 关系 。 设 某 一 可 逆反 应 ,在 温度 为 Ti To 时 ,对 应 

的 平衡 常数 为 K? 和 K5, 代 入 上 式 中 , 即 得 

A.Ss(298.15K) A.Hs®(298.15K) 


ex 
lnK® R RT, 
ArSe(298. 15K) A, H8(298. 15K) 
ron ArSm s 
或 In K$ R RT; 
将 上 两 式 相 减 即 得 
K; _ À, | if 
In K CR TT, ) (4-9) 


式 (4-9) 不 仅 更 清楚 地 表示 出 Ks 与 工 的 变化 关系 ,而 且 还 可 以 看 出 其 变化 关系 和 反应 
烩 变 (A,H8) 有 关 , 如 表 4-2 所 示 。 即 升 高 温度 平衡 向 吸 热 反 应 方向 移动 ,降低 温度 平衡 向 
放 热 反应 方向 移动 。 


表 4-2 温度 对 化 学 平衡 的 影响 


A, Hs 二 0( 放 热 ) A HS 二 0( 吸 热 ) 


工 升 高 Ks 变 小 ,平衡 向 道 反应 移动 Ks 增 大 ,平衡 向 正 反应 移动 
工 降 低 K° 增 大 ,平衡 向 正 反应 移动 Ks 变 小 ,平衡 向 道 反应 移动 
例 4-3 已 知 


N: (g) +3H: (g) — 2NH; (g) A,Hes(298K) =— 92. 2k] * mol! 
K°(298K)=6. 0X10. KERAK ME 673K 的 标准 平衡 常数 。 


解 : 由 公式 有 
n KeC673K) _ |, KeC673K) _ — 9220 673 = an Pe 
Ks(298K) 6.0X10 ` 8.314 \298X673 - 
Ke(673K) p 
Ke8 K) 5 9107 


K°(673K) = 5.9 x 10 


“4.5 合成氨 反 应 机 理 


瑞典 皇家 科学 院 诺 贝 尔 奖 委员 会 2007 年 10 月 10 日 宣 
布 ,将 2007 年 度 诺 贝尔 化 学 奖 授予 德国 马 普 (Max-Planck) 
学 会 弗 里 芯 - 哈 伯 (Fritz-Haber) 研究 所 格 哈 特 。 埃 特 尔 
(Gerhard Ertl) 教 授 , 以 表彰 他 在 固体 表面 化 学 过 程 研 究 领 
域 获得 的 开拓 性 成 就 。 理 由 是 自 第 一 次 世界 大 战 以 来 ,人 类 
就 开始 应 用 哈 伯 - 博 施 (Harber-Bosch) 法 合成 氨 , 但 是 没有 
人 能 解释 合成 过 程 的 作用 机 理 。 埃 特 尔 成 功 揭示 了 和 氢 原 子 、 
氮 原 子 与 金属 催化 剂 表面 的 作用 过 程 ,解答 了 这 个 遗留 60 
多 年 的 谜 题 。 合 成 氨 领 域 的 研究 已 经 催生 了 3 位 诺 贝 尔 化 
学 奖 得 主 。1918 年 ,德国 化 学 家 弗 里 蒋 。 哈 伯 因 为 发 明 合成 
氮 方 法 而 获得 诺 贝尔 化 学 奖 。1931 年 ,卡尔 。 博 施 因 改 进 合成 氨 方法 获得 诺 贝尔 化 学 奖 。 
格 哈 德 。 埃 特 尔 发 现 了 喻 伯 - 博 施法 合成 氨 的 作用 机 理 ,并 以 此 为 开端 推动 了 表面 化 学 动力 
学 的 发 展 。 这 也 是 合成 氨 研 究 领域 诞生 的 第 三 位 诺 贝 尔 奖 得 主 。 埃 特 尔 开创 的 一 系列 研究 
方法 ,为 催化 反应 和 表面 化 学 领域 的 研究 者 广泛 使 用 ,并 创造 了 巨大 的 工业 和 经 济 效益 。 另 
外 , 埃 特 尔 的 另 一 个 重要 贡献 是 解释 了 一 氧化 碳 在 金属 铂 催化 剂 表面 转化 为 二 氧化 碳 的 化 
学 机 理 , 该 反应 主要 发 生 在 汽车 尾气 的 催化 中 以 过 滤 汽 车 产生 的 废气 。 


剂 
EE  PERM NE 


属 剂 
CO apeg ga- SEM CO。、H, ON 


表面 科学 和 合成 氨 反 应 机 理 


合成 所 是 一 个 可 逆反 应 ,并 且 是 多 相 催 化 反应 ,在 这 个 过 程 中 ,空气 中 的 氮气 被 分 离 并 
转化 为 生产 化 肥 所 需要 的 氨 。20 世纪 初 ,合成 氨 催 化 剂 的 发 现 不 仅 启 动 了 现代 化 学 工业 ， 
也 宣告 了 现代 农业 的 到 来 。 多 年 来 相关 的 科学 研究 给 出 的 最 肯定 的 结论 是 合成 氮 反 应 的 速 
控 步 又 是 氮气 在 催化 剂 表 面 的 化 学 吸附 ,而 表面 吸附 氮 物 种 是 氮 分 子 还 是 氮 原 子 都 没有 定 
论 。 埃 特 尔 利用 多 种 现代 表面 科学 研究 技术 系 
统 研究 了 哈 伯 - 博 施 法 合成 氨 过 程 的 模型 催化 体 
系 , 通过 光电 子 能 谱 证 实 了 在 洁净 的 铁 表 面 存在 
N 原子 ,并 推断 出 表面 上 可 能 的 Fe-N 结构 模型 。 
在 催化 剂 铁 表面 发 现 了 氮 原 子 , 确 定 了 合成 氮 反 
应 第 一 步 是 N. 分 子 和 H, 分 子 吸 附 在 催化 剂 表 
面 ,吸附 氮 原 子 (Na) 和 和 氢 原 子 (H.s) 是 反应 活性 
物种 。 但 在 当时 最 有 争议 的 是 N* 分 子 在 催化 剂 
表面 能 否 解 离 ,因为 N, 分 子 的 三 重 键 键 能 很 大 
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(946kJ/mol) ,很 难 想象 表面 原子 的 相互 作用 能 够 使 N; 分 子 的 三 重 键 断裂 , 解 离 成 氮 原 子 。 
即使 能 量 上 是 允许 的 , 那 也 需要 克服 很 大 的 能 垒 。 埃 特 尔 利用 多 种 谱 学 技术 鉴定 了 合成 氨 
过 程 中 全 部 的 反应 中 间 物 种 ,并 确定 了 合成 氨 过 程 中 能 量变 化 ,如 图 4-1 所 示 。 


Nast3Hag 


4-1 合成 氨 反 应 过 程 中 的 能 量变 化 (单位 : kJ/mol) 


埃 特 尔 提出 并 且 用 实验 证 明了 合成 氨 催 化 反应 机 理 , 他 认为 氧气 和 氮气 首先 吸附 在 催 
化 剂 表面 ,然后 解 离 成 氨 诛 子 和 氮 原 子 ,吸附 在 催化 剂 表面 的 氮 原 子 和 氢 原 子 逐 渐 结 合生 成 
氨 气 , 氨 气 再 脱离 催化 剂 表 面 。 在 通常 条 件 下 (温度 宇 400C ) ,吸附 在 铁 表面 的 NH, 只 需要 
获得 很 小 的 能 量 ( 二 75kJ/mol) 就 足以 脱 附 。 反 应 机 理 如 下 : 

N: == Ng — 2Ngw 

H, == 2Hgg 

Nam 十 Han == NH 只 
NHa 十 Hee = NH? we 
NH;,m + Hgg = NH: wH 
NH; gg => NH; 

埃 特 尔 教授 也 为 我 国 表面 化 学 和 催化 研究 队伍 的 培养 和 发 展 做 出 了 重要 贡献 。 埃 特 尔 
教授 分 别 从 1998 年 和 1997 年 开始 担任 中 国 催化 基础 国家 重点 实验 室 国际 顾问 和 《催化 学 
报 ) 顾 问 , 与 大 连 化 学 物理 研究 所 等 单位 长 期 保持 着 密切 的 学 术 联 系 。 


本 章 小 结 


本 章 重点 讲述 了 化 学 平衡 的 基本 概念 和 化 学 平衡 原理 ,介绍 了 浓度 平衡 常数 ,压强 平衡 
常数 和 标准 平衡 常数 ,以 及 化 学 反应 等 温 方程 式 , 浓 度 、 压 强 及 温度 对 平衡 的 影响 和 勒 夏 特 
列 原 理 。 

A) 化 学 反应 等 温 式 : 

A,G,, = A,G° + RTInQ 
(2) Ke 与 A,Gs 的 关系 : 
A,G° =— RTInK° 
(3) 反应 方向 除 用 AGa 判断 外 ,还 可 用 反应 商 Q 与 标准 平衡 常数 K ° 比较 来 进行 
. 64 ° 


判断 : 

若 Q<Ke, 则 A.G. <0 自发 

车 Q=Ks, 则 A.G. = 二 0 平衡 

若 Q>>Ks, 则 A.G,—>0 非 自发 

(4) 温度 对 化 学 平衡 常数 的 影响 : 
K? — ==>) 

R Tilk 

(5) 合成 氨 的 反应 是 多 相 催 化 反应 ,并 且 是 可 北平 衡 反 应 过 程 。 格 喻 特 ， 埃 特 尔 研究 
了 合成 氮 反 应 过 程 中 的 能 量变 化 ,并 且 提 出 在 催化 剂 表面 的 吸附 氮 原 子 (Nu) 和 氢 原 子 
(Hwa) 是 反应 活性 物种 ,氮气 在 催化 剂 表面 解 离 是 催化 反应 速 控 步骤 ,吸附 的 氮 原 子 逐 步 加 
氢 最 终生 成 氨 分 子 。 


问题 与 习题 


4-1 简单 叙述 化 学 反应 平衡 状态 及 平衡 特点 。 

4-2 什么 是 化 学 反应 的 实验 平衡 常数 .标准 平衡 常数 ? 两 者 在 意义 和 用 途上 有 何 异 
同 ? 对 于 有 气相 和 液 相同 时 参与 的 反应 ,标准 平衡 常数 如 何 计 算 ? 

4-3 ”什么 是 化 学 反应 等 温 式 ? 如 何 由 化 学 反应 等 温 式 推导 出 公 


A,Gs = 一 RTInKe。 和 A,G, = RTI .Q 


Ks 
4-4 反应 物 浓度 和 外 界 压力 如 何 影响 化 学 平衡 ? 如 何 将 体积 对 化 学 平衡 的 影响 归结 


为 浓度 和 压强 的 影响 ? 
4-5 如 何 推导 出 温度 与 平衡 常数 关系 的 公式 : 


用 该 公式 讨论 温度 对 化 学 平衡 的 影响 。 

4-6 在 某 温度 下 ,反应 CO(g) + H,O(g)==—H,(g)+CO, (g)! K, =9,# COM H,O 
的 起 始 浓度 皆 为 0.02mol * L , 求 CO 的 平衡 转化 率 。 

4-7 某 温度 时 ,反应 H. (g) + lb (g) 一 2HI(g) 的 K, = 500, b R iZ iB EF hF 2 W 
2HI(g) 一 一 H;(g) 十 I,(g) 的 KK, ,并 计算 HI 的 离 解 率 。 

4-8” 某 温度 下 ,反应 H(g) 十 Brs(g) 一 2HBr(g) 的 Ks 二 8.10X10, 试 求 Hs(g) 和 
Br(g) 的 起 始 浓度 各 为 1.00mol. L `! #l H, (g) M Br;(g) 的 起 始 浓度 分 别 为 10. 00mol + LA 
1. 00mol * L 一 时 ,Br 的 转化 率 。 

4-9 ” 某 温度 下 ,反应 N(g) 十 3Hs(g) 一 2NH;(g) 的 Ke 一 0.77, 试 用 计算 结果 判断 ， 
当 c(Ns)==0. 8lmol + L~ ,c(H:)=0. 32mol * L! Je (NHs)=0. 15mol + L `! BÍ , 2 V BE 4T 
的 方向 。 

4-10 反应 3H: (g) 十 Ns(g) 一 2NH;(g) 在 200°C 时 的 平衡 常数 K? 一 0. 64, 在 400 
时 的 平衡 常数 KK 一 6.0X10“, 据 此 求 该 反应 的 标准 摩尔 反应 热 A,H3 和 NHs(g) 的 标准 摩 

. 65 。 


现代 化 学 基础 (第 3 版 ) 


尔 生成 热 AtHs。 
4-11 根据 下 列 热力 学 数据 计算 Br, 的 沸点 : 


Brz(D Br: (g) 


Ar HẸ/(kJ * mol! ) 0 30.907 


S/Q + mol"! + K`) 152.23 245.354 


4-12 A AEA P — E E h AE gk S Me y t 
NH,CI(s) = NH; (g) 十 HCLCg)， 
A-H = 161kJ ° mol! , 
ASe = 250J < mol! = K~, 
求 在 700K 达到 平衡 时 体系 的 总 压 。 
4-13. 反应 2NaHCO, (s)== Na, CO, (s) + CO, (g) 十 HOCg) 的 标准 摩尔 反应 热 为 
1.29X102kJ * mol! 3# 303K 时 Ke=1.66X10-5, 试 计算 393K 的 Ke。 
4-14 1.013X105Pa 时 水 的 沸点 为 373K ,若水 的 汽化 热 为 44. 0kJ © mol"! , 试 给 出 水 
的 饱和 蒸气 压 /与 热力 学 温度 T 的 函数 关系 式 。 
4-15 在 一 定 温 度 和 压力 下 ,一 定量 的 PCls(g) 有 50%% 解 离 为 PCls(g) 和 Cl,(g) 时 达到 
平衡 ,总 体积 为 1L。 试 判断 下 列 条 件 下 ,PCls(g) 的 解 离 度 是 增 大 \ 减 小 还 是 不 变 ， 
(1) 减 压 使 总 体积 变 为 2L; 
(2) 保持 压强 不 变 , 加 入 氮气 使 体积 增 至 2L; 
(3) 保持 体积 不 变 , 加 入 氮气 使 压强 增加 1 倍 ; 
(4) 保持 压强 不 变 , 加 入 氯气 使 体积 变 为 2L; 
(5) 保持 体积 不 变 , 加 入 氯气 使 压强 增加 1 倍 。 
4-16 ”通过 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 ,计算 298K 温度 下 ,过 氧化 所 分 解 反应 的 标准 摩尔 
吉 布 斯 自由 能 变化 ,并 求 298K 时 反应 的 标准 平衡 常数 : 


H,O,() =— H,O0) 十 +O, 


4-17 已 知 水 在 101325Pa 下 的 沸点 为 100.0°C ,在 100.0C 时 水 的 汽化 热 为 41.0kJ。mol-: , 
求 水 在 100kPa(lbar) 压 强 下 的 沸点 。 
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化 学 热力 学 成 功 地 预测 了 化 学 反应 自发 进行 的 方向 。 如 金属 钾 和 水 的 反应 : 

2K(s) 十 2H;O(CD) — 2K* (aq) 十 2OH-(aq) + H: (g) 

A,G8 =— 404. 82k] » mol™! 
可 见 ,在 标准 状态 下 此 反应 是 自发 的 。 事 实 上 该 反应 不 仅 自发 进行 ,而 且 反 应 进行 得 十 分 迅 
速 剧烈 ,以 至 于 钾 在 水 中 燃烧 生成 火焰 。 又 如 ,炸药 的 爆炸 、 活 泼 金 属 与 活泼 的 非 金属 的 化 
€ 溶液 中 酸 与 碱 的 中 和 以 及 溶液 中 的 沉淀 反应 等 , 均 为 热力 学 上 的 自发 反应 , 且 几 乎 都 是 
瞬时 完成 的 。 与 此 相反 ,有 些 反应 ,从 热力 学 上 看 是 自发 的 ,但 由 于 反应 速率 太 慢 , 几 乎 观测 
不 出 反应 的 进行 ,如 反应 


H. (gys +O, 一 HsO(g) A,Ge is =— 228. 59kJ + mol 1 


AGa 为 负 值 ,表明 此 反应 可 自发 进行 。 但 当 把 氧气 和 氧气 的 混合 物 于 常温 常 压 下 放置 若干 
年 也 观测 不 出 任何 变化 。 又 如 ,一 些 有 机 化 合 物 的 酯 化 和 硝化 反应 、 食 物 的 腐败 、 钢 铁 的 生 
锈 以 及 岩石 的 风化 等 , 均 为 反应 速率 较 慢 的 反应 。 我 们 说 这 一 类 反应 是 动力 学 控制 的 反应 ， 
像 前 面 那些 反应 是 热力 学 控制 的 反应 。 

研究 化 学 反应 速率 有 着 重要 的 实际 意义 。 若 炸药 爆炸 的 速率 不 快 ,水 泥 的 硬结 速率 很 
慢 , 那 么 它们 就 不 会 有 现在 这 样 大 的 用 途 了 。 相 反 , 如 果 橡 胶 迅 速 老 化 变 脆 , 钢 铁 很 快 被 腐 
蚀 , 那 么 它们 就 失去 了 应 用 价值 。 研 究 反 应 速率 对 生产 和 人 类 生活 都 是 十 分 重要 的 。 通 过 
这 一 研究 工作 ,人 们 有 可 能 控制 反应 速率 以 加 速生 产 过 程 或 延长 产品 的 使 用 寿命 。 

本 章 首先 介绍 化 学 反应 速率 的 表示 ,进而 讨论 浓度 ,温度 和 催化 剂 等 对 反应 速率 的 影响 。 


51 化 学 反应 速率 
51.1 反应 速率 的 表示 方法 


为 了 比较 反应 快慢 ,首先 要 明确 怎样 表示 反应 速率 。 在 化 学 动力 学 中 , 某 一 时 刻 的 反应 
速率 J 总 是 用 单位 时 间 内 反应 物 或 生成 物 的 物质 的 量 的 改变 量 或 浓度 的 改变 量 来 表示 的 。 
其 数学 表达 式 为 

=y — (5-1) 


J 为 用 单位 时 间 内 物质 的 量 的 改变 量 表示 的 反应 速率 ; dn, / de 是 组 分 i 的 物质 的 量 随时 间 
的 变化 率 , 对 反应 物 此 值 是 负 值 ,对 产物 是 正 值 ; v; 为 组 分 i 的 化 学 计量 系数 ,对 反应 物 v, 
取 负 值 ,对 产物 v 取 正 值 。 可 见 反应 速率 本 均 为 正 值 , 且 与 组 分 i 的 选择 无 关 。 
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对 于 反应 
aA +bB—>eE+ fF 
其 反应 速率 可 表示 成 
1 dna 1 dns 1 dne 1 dnp 


J =a d = ë di e dt f ë 
也 常用 平均 反应 速率 J 来 表示 , 即 在 单位 时 间 内 组 分 i 的 物质 的 量 的 变化 : 
yp Ani 


J= Y (5-2) 
如 果 反 应 在 恒定 的 体积 V 内 进行 , 式 (5-1) 除 以 V 可 得 
vajon NW p ia (5-3) 


v 为 用 单位 时 间 内 物质 的 量 浓 度 的 改变 量 表示 的 反应 速率 ; dci/dt 是 组 分 i 的 浓度 c, 随时 
间 的 变化 率 。 其 相应 的 平均 反应 速率 为 


(5-4) 


例如 ,在 给 定 条 件 下 , 氨 与 氮 在 密闭 容器 中 合成 氨 的 反应 
N: (g) +-3 H; (gjy——==2 NH; (g) 


起 始 ¿i /mol + L? 1.0 3.0 0 

2h 后 c/mols L 0.8 2.4 0.4 
Ac/mol* L! 一 0.2 —0.6 0.4 
v; 一 1 一 入 YÀ 
At/h 2 2 2 
u/mol ° L ' * h b.1 0.1 0.1 


对 于 恒 容 下 的 气相 反应 ,也 可 以 用 反应 中 某 组 分 气体 的 分 压 随时 间 的 变化 率 来 表示 。 
其 平均 反应 速率 表示 成 : 


J =y Sb: = 
A (5-5) 


思考 题 : 对 于 某 恒 容 下 的 气相 反应 ,分 别 用 物质 的 量 浓 度 随时 间 的 变化 和 用 分 压 随 时 
间 的 变化 来 表示 平均 反应 速率 时 ,它们 的 数值 是 否 相 等 ? 两 者 有 何 关系 ? 


5.1.2 反应 速率 的 测量 


和 欲 确定 反应 速率 (v) , 需 测量 不 同时 刻 某 一 反应 物 ( 或 产物 ) 的 浓度 ,绘制 浓度 随时 间 的 
变化 曲线 ,从 中 求 出 某 一 时 刻 曲 线 的 斜率 (dci/di) ,此 斜率 再 乘 以 vi， 即 为 该 反应 在 此 时 的 
反应 速率 。 

反应 速率 的 测量 关键 是 测量 反应 物 (或 产物 ) 的 浓度 。 确 定 测量 浓度 的 方法 ,必须 考虑 

应 本 身 的 快慢 。 例 如 , 某 反 应 在 1s( 甚 至 lms) 内 反应 就 完成 , 若 使 用 普通 的 浓度 滴定 的 
方法 ,就 没有 意义 。 对 于 那些 快 反应 , 常 采用 光谱 法 、 超 声 法 、 闪 光 光 解法 和 核磁 共振 法 等 。 
激光 的 采用 已 使 观测 的 时 间 标 度 降 至 1fs(10““s)。 对 于 那些 较 慢 的 反应 ,传统 的 滴定 方法 
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仍然 非常 有 用 。 在 一 系列 的 时 间 间 隔 里 ,取出 一 定 反应 混合 物 ,并 迅速 地 加 以 稀释 ,使 反应 
停 下 来 (速度 降 到 可 以 忽略 不 计 ), 然 后 再 用 适当 的 滴定 剂 ,对 每 个 样品 进行 滴定 。 或 者 通过 
测量 反应 体系 pH 的 变化 来 确定 溶液 中 于 浓度 的 变化 ; 通过 测量 溶液 电导 率 来 确定 溶液 
中 电解 质 离子 产生 或 消失 情况 ; 通过 测定 体系 压强 (或 体积 ) 来 确定 气体 变化 情况 等 。 总 
之 ,反应 速率 的 测量 要 根据 具体 情况 出 发 ,采用 合适 的 办 法 ,才能 得 到 满意 的 结果 。 


5.2 浓度 对 反应 速率 的 影响 


速率 方程 


反应 速率 取决 于 反应 物 的 浓度 (或 分 压 )、 温度、 催化 剂 以 及 固体 的 分 散 情 况 等 。 
首先 讨论 反应 物 浓度 对 反应 速率 的 影响 ,后 面 再 讨论 其 他 因素 的 影响 。 


5.2.1 反应 速率 方程 (微分 式 ) 


1. 反应 速率 方程 


物质 在 纯 氧气 中 燃烧 要 比 在 空气 中 燃烧 猛烈 得 多 ,这 是 因为 ,在 相同 温度 下 , 纯 氧 的 浓 
度 约 是 空气 中 氧气 浓度 的 5 倍 。 那 么 ,反应 物 的 浓度 究竟 如 何 影响 反应 速率 呢 ? 我 们 用 如 
下 反应 式 进行 讨论 : 


aA +bB+ e — eE + fF +- 
实践 证 明 ,反应 速率 与 反应 物 浓度 呈 如 下 函数 关系 ; 
v= vr K = eD FED P (5-6) 


式 中 ,k 一 一 反应 速率 常数 ; 

Zz 一 一 反应 物 A 的 级 数 ; 

y 一 一 反应 物 B 的 级 数 ; 

Z 十 y 十 … 一 一 反应 的 (总 ) 级 数 。 

式 (5-6) 称 为 反应 速率 方程 (微分 式 )。 

指数 z,y 通常 数值 很 小 ,可 为 正 整数 分数、 零 或 负数 。 般 z 天 ay 天 0, 如 果 r=1, R 
们 说 反应 对 A 为 一 级 反应 ; 如 果 y= 二 2, 则 反应 对 B 是 二 级 反应 等 。 如 果 z 十 y 一 3, 则 反应 
是 三 级 反应 。& 称 为 反应 速率 常数 ,k 值 的 大 小 与 反应 有 关 , 还 与 反应 的 温度 ,是 否 有 催化 剂 
FAK. 的 单位 与 反应 的 级 数 有 关 。 

对 于 基 元 反应 ( 即 一步 完 成 的 简单 反应 ), 式 (5-6) 中 z==a,y 二 56, 所 以 对 于 基 元 反应 来 
说 ,可 立即 写 出 反应 速率 方程 : 


v = kLc(A)J [c (B) J (5-7) 
式 (5-7) 叫 质量 作用 定律 。 质 量 作 用 定律 只 适用 于 基 元 反应 。 对 于 复杂 反应 ( 非 基 元 反应 ) 
则 需要 通过 实验 测定 > y 的 值 , 来 确定 反应 级 数 。 
ERG-6) H, 4 c CA)=c(B)=--= mol + L 时， 
v=k 
T BL, 2 W E 3 H 3k k BUB F SE J A 2 A E A Sñ IS E A KG ER DEE 3 EK k 
的 单位 与 反应 级 数 有 关 , 见 表 5-1. 
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R51 反应 速率 常数 大 的 单位 


级 数 速率 方程 k 的 单位 

= v=k =k mol * L! + s"! 浓度 !， 时间! 
一 v=kc' S 浓度 ”时间 
= v=kc’ EA i gos 浓度 一 。 时 间 一 
= v=kë (mole L=) s s—t WE e Phil] ' 


2. 反应 级 数 的 实验 测定 一 一 初始 速率 法 


对 一 般 的 化 学 反应 ,反应 速率 与 某 物种 浓度 的 关系 ,不 能 直接 从 化 学 反应 的 计量 系数 获 
得 ,通常 由 实验 方法 测定 。 最 简单 的 方法 是 初始 速率 法 , 即 通 过 配制 不 同 的 反应 物 浓度 , 测 
量 它们 刚刚 开始 时 的 反应 速率 的 方法 。 由 于 反应 刚刚 开始 ,逆反 应 和 其 他 副 反应 干扰 较 小 ， 
可 以 较真 实地 反映 出 反应 物 浓度 对 反应 速率 的 影响 。 
例 5-1 对 于 一 氧化 氮 与 氧气 反应 生成 亚 硝 酰 氧 的 反应 : 
2NO(g) + Cl: (g) == 2NOCI(g) 


测 得 数据 如 下 : 
初始 反应 物 浓 度 /(mol。L 一 ) 
实验 编号 初始 速率 /(mol。L-:。s 1) 

NO Cl 

1 0.10 0.10 0.117 

2 0.20 0.10 0.468 

3 0.30 0.10 1.054 

4 0.30 0.20 2.107 

5 0.30 0.30 3.161 


R: (1) 反应 级 数 ; 
(2) 反应 速率 常数 h; 
(3) (NO)=c(Cl,)=0.50mol * L-! 时 反应 速率 。 
解 : (1) 由 反应 速率 方程 可 写 出 
v = k[c(NO)] + [c (Cl, ) ]” 
如 果 比 较 实验 1 和 实验 2.4 NO 浓度 增加 1 倍 对 反应 速率 的 影响 ,它们 的 反应 速率 之 比 为 
ve _ kLcC(NO)J + [eCCl) Ë 
v R&RLcCNO)]。[cCCl )]; 


即 0.468 _ (0. 20)7 + (0.10)” 
0.117 (0.10). (0.10)” 
2z = 2° 

因此 

工 一 2 


反应 对 NO 为 二 级 , 即 NO 的 浓度 增 大 到 2 倍 ,反应 速率 增 大 到 4 倍 。 再 比较 实验 3 和 实验 4， 
vs kLcC(NO) J » [c (Cl,) ]; 
vs kLe(NO) J; * [c (Cl, ) ]; 
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2.107 _ (0. 30)“ > (0. 20)” 
1.054 (0.30) + (0.10)” 


2 = 2 


因此 
y=1 
说 明 反 应 对 Cl 为 一 级 , 即 Cl 的 浓度 增 大 到 2 倍 , 反 应 速率 也 增 大 到 2 倍 。 
用 实验 1 与 实验 3 及 实验 5 与 实验 3 求 得 结果 与 上 面 一 致 ,反应 对 NO 为 二 级 ,对 Cl 
为 一 级 ,总 级 数 为 三 级 。 
(2) 将 表 中 任 一 组 数据 代入 反应 速率 方程 ,可 得 反应 速率 常数 &, 如 由 实验 1: 
v = k[c(NO)]: » [c(Cl,)]! 
0.117 = k(0. 10)? + (0.10)! 
Ë = ilma ol + ga 
= 117mol” + L? 。s-! 
(3) 4 c(NO)=c(Cl,)=0. 50 时 
v = 117 + (0.50)? + (0.50)! = 14. 625(mol * L™ + s!) 
思考 题 : 上 例题 表明 ,实验 结果 反应 级 数 与 化 学 反应 方程 式 中 化 学 计量 系数 相同 ,能 否 
说 上 反应 是 简单 反应 (或 基 元 反应 )? 


5.2.2 浓度 与 时 间 的 关系 一 一 反应 速率 方程 (积分 式 ) 


1. 零 级 反应 


所 谓 零 级 反应 就 是 反应 速率 与 反应 物 浓度 的 零 次 方 ( 即 与 反应 物 的 浓度 无 关 ) 成 正比 。 
零 级 反应 较 少 。 一 些 发 生 在 固体 表面 上 的 反应 属 零 级 反应 。 如 氨 在 钨 (W) 催 化 剂 表面 上 分 
解 反应 : 

W 催化 


EEEE BEA AO) 


NH; (g) zN? 7 


就 是 零 级 反应 
若 对 于 一 个 (单一 反应 物 ) 零 级 反应 
A 一 -产物 


有 LA k[c(A) 了 J = k = 常数 


dc(A) =— kdt 
AP k HER ER H 3. 
对 上 式 两 边 积 分 : t=0 时 c(CA) 王 c(A)o; 时 间 为 上 时 ,c(A) 王 c(A),, 得 
c(A), = (A) — kt (5-8) 
可 见 , 零 级 反应 的 反应 物 浓度 cC A), 与 时 间 z 呈 直 线 关系 ,直线 的 斜率 为 一 k。 


当 剩 余 反 应 物 的 浓度 为 起 始 浓 度 的 一 半 时 : c (A), = eA s 5 ti Y tiz PÉ 
TEW. ,由 式 (5-8) 得 
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t = An (5-9) 
所 以 零 级 反应 的 半衰期 与 反应 物 的 初始 浓度 成 正比 。 


2. 一 级 反应 


一 级 反应 就 是 反应 速率 与 反应 物 浓度 的 一 次 方 成 正比 。 大 多 数 的 放射 性 衰变 ,一 般 的 
热 分 解 反应 以 及 分 子 重 排 等 ,都 是 常见 的 一 级 反应 ,例如 : 
2N20; (g) 一 ~ 4NO; (g) + O,(g) v= kc(N,O;) 


HO Go — HO +109 e= etiko) 
对 于 一 个 (单一 反应 物 ) 一 级 反应 : 


A 一 一 产物 
dc(A) 
I — CA) _ 
则 d kc (A) 
_ de(A) _ 
W a e 
式 中 ,k 一 一 一 级 反应 速率 常数 。 
两 边 积 分 : 
dAy _ j. 
l. cA) sedi 
得 ln c =la cys —kt 
a cCA) _ 
c(A)o 
ri (5-10) 
或 la (A kt > 


cCA)。 2.303 
可 见 , 一 级 反应 中 ,反应 物 浓度 的 对 数 与 时 间 t 呈 直线 关系 。 表 5-2 列 出 了 典型 一 级 反应 的 参数 。 


表 5-2 一些 典 型 的 一 级 反应 的 半衰期 及 速率 常数 


K 应 半衰期 am 速率 常数 &/s C! 
s š 的 放射 性 衰变 4.51X10°a 4.87X 1071 
He 的 放射 性 衰变 5.73X103a 3.83X10-2 
IP 的 放射 性 衰变 14. 3d 5.61X1077 
Ciz HOn GEWE, aq) 十 Hz OCS 
Cs Hiz Os (葡萄 糖 ,ag) + Cs Hiz Os (果糖 ,aq) 8. 4h 2.3X10-5 

(CH OGF8Z E , g) ESCH, (g) COCO) 56.3min 2.05X 104 
2N;O; >2N; O01 +O; (8) Grain 6.21X10-: 
CH; COOH (aq)—>H* (aq) +CH; COO” (aq) 8.9X107s 7.8X105 


说 明 : 数据 摘自 Ralph H. Petrucci et al. General Chemistry Principles and Modern Applications, Eighth Edition( 影 
印 版 ). 北京 : 高 等 教育 出 版 社 ,2004。 
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nRT 可 得 c 二 名 = 去 ,代入 式 (5-10) 得 


"PA 一 = (5-11) 
° 


# A 为 气体 ,由 pV= 
In 


当 反应 物 的 浓度 降 到 初始 浓度 的 一 半 时 : <CA), 一 二 CCA)o, 所 用 时 间 =h ,将 其 代入 


式 (5-10) 得 
tz -里 -2 (S-12) 
因此 ,一 级 反应 的 半衰期 :是 一 个 常数 , 它 与 反应 物 的 初始 浓度 无 关 。 
例 5-2 过 氧化 氨 分 解 成 水 和 氧气 的 反应 是 一 级 反应 : 


HO Cap OH +O: 


已 知 反应 速率 常数 为 0.0410min : , 求 : 
(1) #' cC H;O,)o =0. 500mol * L `! ,10.0min 后 ， 


(2) H:O: 分 解 一 半 所 需 时 间 。 
解 : (1) 由 式 (5-10) : 


c(H:O:) 是 多 少 ? 


cA), _ 
cA Ë 
~! t=10. 0min, k=0. 0410min™ (RA E R4 


In 


将 cCA) =c (H202) =0. 500mol * L 
c( A), 
0.500 


一 一 0. 0410 X 10 =— 0. 410 


c(A)> _ F 
0.500 0.6637 


所 以 
cCA) = 0.332(mol + L!) 
即 c( H,O,)2J 0. 332mol * L 


(2) 双氧水 分 解 一 半 所 需 时 间 : 
0.693 _ 0.693 _ 16.gcmin) 


tiz = k 
k 0.0410 
例 5-3 “C 测 定 考古 年 代 。 如 从 古代 王室 的 幕 中 取得 一 片 木料 ,将 其 燃烧 ,分 析 燃 烧 产 
物 CO, 中 *C/*C 的 比值 为 现 有 木材 中 *C/*C 比值 的 0.738 倍 。 问 此 墓室 距 今 多 少年 ? 已 
知 *C 的 放射 性 衰变 是 一 级 反应 ,半衰期 ,二 5.73X10’a( 认 为 *C 不 随 *C 的 衰变 而 变化 )。 


— 0.693 
解 : tiz 一 Ë 


0.693 _ 0.693 rl 
== =— =], x 471 
E= me KBA OANA 


已 知 : 
(C/O : (CA2C)4 = 0.738 :1 


1C 放射 性 衰变 放出 电子 (B 粒子) 生成 “N, 所 以 *C 不 随 *C 衰变 而 变化 , 即 ”C# 二 ”Cs ,得 


Ti 
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“uE Oy = 0 788 sJ 


由 一 级 速率 方程 : 
eR _ G, __ 
¿CAD o A 
即 In 9.738 1 21x 10t 


1 
t = 2.51 X 10° (a) 

此 方法 测定 考古 年 代 能 否 成 功 ,取决 于 如 下 因素 : 植物 体内 *C/*C 比值 是 否 恒 定 。 由 
于 植物 进行 光合 作用 吸收 了 CO,,*C 同位 素 进 入 了 生物 圈 。 动 物 吃 了 植物 ,在 新 陈 代谢 
中 ,又 以 CO: 的 形式 呼出 *C, 因 而 导致 *C 以 多 种 形式 参与 了 碳 在 自然 界 中 的 循环 。 放 射 
性 衰变 减少 了 *C 而 又 不 断 地 被 大 气 中 新 产生 的 *C 补充 。 在 衰变 -补充 过 程 中 ,建立 了 动态 
平衡 ,因此 *C/*C 的 比值 在 生物 体内 恒定 。 当 动物 或 植物 死亡 后 ,*C 不 再 得 到 补充 ,由 
FHC 的 衰变 ,所 以 在 死亡 的 生物 体内 *C 所 占 比例 将 减少 。 

其 二 , 需 精确 地 测定 衰变 速率 。 在 活着 的 生命 体 中 *C/*C 为 1/10*,*C 的 量 非 常 少 ， 
所 以 需 特别 灵敏 的 仪器 进行 测量 。 

1955 年 美国 化 学 家 W. F. Libby 提出 用 *C 测定 考古 年 代 , 他 奠定 了 这 一 技术 的 基础 ， 
荣获 1960 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 


3. 二 级 反应 
若 一 个 二 级 反应 (单一 反应 物 ) : 
A 一 一 产物 
— decA), _ 2 
£ k[c(A)] 
de(A)/[c(A)]? =— kdt 
两 边 积 分 


1 1 


c(A)， (Ao 
可 见 , 二 级 反应 中 ,反应 物 浓度 的 倒数 与 时 间 呈 直线 关系 ,直线 的 斜率 为 人 , 截 距 为 -CA 。 


(5-13) 


将 AEA 代入 上 式 得 
_ 1 
hz = lA 
可 见 ,二 级 反应 半衰期 ao 与 起 始 浓度 的 一 次 方 呈 反比 ,起 始 浓度 越 大 ,az 越 小 。 大 多 数 反 
应 是 二 级 反应 ,如 : 


(5-14) 


2NO(g) + O; (g) — 2NO; (g) v = ke (NO)c(O;) 

NO, (g) + CO(g) — NO(g) + CO; (g) v = ke (NO; )c(CO) 
CH,COOC,H; + H,O——CH,COOH-+C,H;OH v = ke (CH;COOC, Hs )c(H:0) 
2NO: (g) — 2NO(g) + O, (g) v = kL[c(NO) J 


4. 用 作 图 法 求 反应 级 数 


假设 ,不 知道 反应 的 速率 方程 ,也 没有 确定 反应 级 数 的 初始 速率 数据 , 仍 可 利用 反应 物 
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浓度 与 时 间 的 关系 ,通过 作 图 的 方法 得 到 反应 级 数 。 对 于 零 级 .一 级 和 二 级 反应 浓度 与 时 间 
的 关系 如 图 5-1 所 示 。 


斜率 = 


In c(A)/ee 


- 
t 


(a) 


图 5-1 零 级 反应 .一 级 反应 和 二 级 反应 浓度 与 时 间 的 关系 图 
(a) 零 级 反应 ; (b) 一 级 反应 ;(c) 二 级 反应 


当 c(A), 对 时 间作 图 为 直线 , 则 是 零 级 反应 ; lnc(A),/cs 对 时 间作 图 为 直线 , 则 是 一 级 
反应 ; 当 1/c(A), 对 时 间作 图 为 直线 则 是 二 级 反应 。 
例 5-4 已 知 N; O; 分 解 反应 浓度 随时 间 的 变化 数据 如 下 : 


时 间 /min 0 10 20 30 40 50 60 
c(N:O;)/(mol.L-:)| 0.0165 | 0.0124 | 0.0093 | 0.0071 | 0.0053 | 0.0039 | 0.0029 


用 作 图 法 求 N.O; 分 解 反应 的 反应 级 数 。 
解 : 分 别 计算 在 各 种 时 刻 的 Inc(N。Os)/c? 和 1/c(N;0O;), 如 下 表 : 


时 间 /min 0 10 20 30 40 50 60 
c(N;O;)/(mol* L-!) | 0.0165 | 0.0124 | 0.0093 | 0.0071 | 0.0053 | 0.0039 0. 0029 
lnc(N:Os )/c° 4. 104 4. 390 4. 678 4. 948 5. 240 5. 547 5.843 
1/c(N:0;)/(mol™ +L) 60.6 80.6 |1.1X10: | 1.4X10? | 1.9X10: | 2.6X10: | 3.4X10? 


分 别 绘制 c-t, Anc/c®)-t,1/c-t 图 ,结果 如 图 5-2 所 示 。 
一 4.00 

0.0150 
0.0125 


0.0100 


-5.00 上 
0.0075 


Inc(N205)/c® 


e(N205)/mol : L-! 
1/e(N.Os)/mol `! - L 


0.0050 


0.0025 


0 


r CS C q U j i s QU $ CE i 0 
0 10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60 
timin t/min tlmin 
(a) (b) (e) 
5-2 f 5-4 的 结果 
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只 有 图 5-2(b) 为 直线 ,说 明 N: Os 分 解 反应 是 一 级 反应 。 
有 关 零 级 、 一 级 和 二 级 反应 的 特征 列 于 表 5-3。 


表 5-3 零 级 一 级 和 简单 二 级 反应 总 结 


零 ” 级 - 4 和 
速率 方程 (微分 ) 速率 一 速率 一 AcCA) 速率 一 A[Lc(CA) 了 
k 的 单位 mel s Lrg aa L * mol"! + s"! 
速率 方程 (积分 ) c(A),=c(A),—ËEt | Inc(A),/cs 一 Inc(A)oy/cs 一 对 1/c(A),=1/c(A)o +kt 
直线 关系 c(A)t lnc(A), /c°-t 1/c(A),-t 
直线 斜率 、 截 距 —k,c(A)o —k,lnc(A)o/c® k,1/c(A)o 
半衰期 (11,) c(A)o/2k 0. 693/k 1/kc(A)o 


5.3 温度 对 反应 速率 的 影响 


温度 与 化 学 反应 速率 有 密切 关系 。 大 多 数 的 反应 速率 随 温度 升 高 而 加 快 。 根 据 实践 ， 
范 特 霍 夫 归 纳 出 了 一 个 近似 的 经 验 规律 : 对 一 般 反 应 ,常温 下 温度 每 升 高 16% ,反应 速率 增 
快 2 一 4 倍 , 即 


ko _， — 
k 2 一 4 


1889 年 瑞典 科学 家 阿 伦 尼 乌 斯 (S. Arrhenius) 总 结 了 大 量 的 实验 数据 ,得 出 了 如 下 结 
论 : 反应 速率 常数 随 温 度 的 变化 与 标准 平衡 常数 Ks 随 温度 的 变化 有 类 似 的 规律 性 , 即 


k= 4aexp(- 


r) 65-15) 
式 中 ,A 一 一 指 前 因子 (也 叫 频率 因子 ) ,与 上 有 相同 的 单位 ; 
EE, 一 一 反应 的 实验 活化 能 (也 叫 阿 氏 活 化 能 ) ,简称 活化 能 ,kJ © mol! ; 
R 一 一 摩尔 气体 常数 ,8. 314kJ。mol-:。K-1; 
T 一 一 热力 学 温度 ,K。 
E, 与 A 是 两 个 非常 重要 的 动力 学 参量 。 由 于 E, 在 指数 位 置 ,所 以 它 对 的 影响 很 大 。 
式 (5-15) 称 为 阿 伦 尼 乌 斯 方程 。 
将 式 (5-15) 两 边 同 除 以 k 的 单位 : 1[&], 得 
k/[Lk] = A/[k]J(e FFF) 
因为 [&]==[Aj, 所 以 
k/[k] = A/[AJ(e EFT) 


上 式 两 边 取 对 数 : lgA/[4] 
Ë — 9 S 

“四 本 R + npa = k=- IOR 
或 1 Bi- q 24 (5-16) š 

E E] 2.308RT ` Ë [A] 

在 实验 温度 范围 内 ,可 认为 E, 不 变 ,可 见 ,lg [从 与 于 m 
E, 图 5-3 反应 速率 常数 的 对 数值 与 

呈 直 线 关系 ,如 图 5-3 所 示 。 直 线 的 斜率 等 于 一 > Z 303R ËL 温度 的 关系 图 
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A 
线 截 距 等 于 lg [a]. 
一 般 化 学 反应 的 活化 能 在 40 一 400kJ。mol 范围 之 内 , 见 表 5-4. 
表 5-4 一 些 反应 的 活化 能 


反 应 溶 剂 E,/(kJ * mol"! ) 

CH; COOC; H; +NaOH 水 47.3 
nC; Hn CI+KI 丙酮 77.0 
C,H;ONa+CH;I 乙醇 81.6 
C: H; Br+ NaOH 乙醇 89.5 
2HI—H: +k 气相 184.1 

H: +b 一 ~2HI 气相 165. 3 
Ni0; —N.0,++0; 气相 103.4 

CU PE Tes CH = CH; 气相 272.0 

CH; 


设 T, 温度 时 反应 速率 常数 为 bi, T, 温度 时 反应 速率 常数 为 ,由 式 (5-16) 可 得 


hh = 
Lk] RT, LAJ 
mt E pA 
Lk] RT: LA] 
后 式 减 去 前 式 得 
b _E.( 1 1 E.(T,— T, 
ne- R n) F am) (5-17) 


例 5-5 已 知 某 酸 在 水 溶液 中 发 生 分 解 反 应 。 当 温度 为 10C 时 ,反应 速率 常数 为 
1.08X10-4s 1!; 60C 时 ,反应 速率 常数 为 5.48X10-2s 1 , 试 计 算 这 个 反应 的 活化 能 和 20°C 
时 的 反应 速率 常数 。 

解 : 将 已 知 数据 代入 式 (5-17) 得 


In2 48 X 10 E, (s = 3] 
1.08 X 10 8. 314 X 103 (283 X 333 


解 得 
E, = 97.6(kJ * mol!) 
将 E, 和 上 述 任 一 已 知 温度 及 其 速率 常数 代入 式 (5-17) , 便 求 得 20C 时 的 反应 速率 常数 : 


Ine 97.6 (2 r A 
kz3 8.314 X 10™° (283 X 293 


解 得 


Ross 
— = 4.12 
kzss 


kas = 4. 12 X kzss = 4. 12 X 1. 08 X 10™* = 4.45 X 104 (s!) 
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例 5-6 已 知 反 应 2N;O; —2N; O, + O, 的 活化 能 为 103. 4kJ。mol : , 试 求 当 温度 从 
10°C FHRA E] 20 人 时 反应 速率 的 变化 。 

解 : 由 反应 速率 方程 可 得 

v/v: =k; /k: ,利用 式 (5-17) : 


lnzas = ln kos 103.4 E = 295) 
V283 k;ss 8.314 X 10 ° (283 X 293 
解 得 2 一 4. 48 


反应 温度 由 283K 升 高 到 293K( 升 高 10C ) 时 ,NasO; 的 分 解 速率 增 大 到 原来 的 4. 48 倍 
(fJ 5-5 中 ,温度 升 高 10°C ,反应 速率 增 大 到 原来 的 4.12 倍 ) 。 

阿 伦 尼 乌 斯 方程 是 描述 温度 对 反应 速率 常数 影响 的 数学 表达 式 。 对 其 进一步 分 析 
可 得 : 

(1) 由 于 活化 能 E, 处 于 负 的 指数 项 , 它 对 反应 速率 常数 影响 显著 。 一 般 来 说 ,在 温度 
相同 时 ,活化 能 E. ean 值 就 小 ， 即 反应 速率 较 小 ; 反之 相反 。 


(2) 对 于 同一 反应 , 升 高 温度 工 , 指 数 项 一 见 ， 


大 。 若 在 不 同 的 温度 Ti 时 , 升 高 相同 的 温度 , 即 AT— T, — T, 一 定 , 则 由 二 和 可 得 ， 在 


高 温 区 (Ti ,Ts ROm, E TS. 由 式 (5-17) 可 得 值 增加 的 倍数 较 小 ; 若 在 低温 区 


TT: a a. 因此 ,对 一 些 在 较 低 温度 下 进行 的 反应 ,更 适合 
采用 升 高 温度 的 方法 来 提高 反应 速率 。 

(3) 由 式 (5-17) 可 见 , 对 于 E, 大 的 反应 , 比 起 E, 小 的 反应 来 说 , 升 高 温度 提高 反应 
率 前 者 更 为 有 效 。 

从 反应 速率 方程 和 阿 伦 尼 乌 斯 方程 可 以 看 出 ,在 一 般 情况 下 温度 对 反应 速率 的 影响 比 
浓度 的 影响 更 为 显著 。 因 此 ,常常 通过 改变 温度 来 控制 反应 速率 。 


5.4 浓度 和 温度 对 反应 速率 影响 的 解释 


上 面 讨 论 浓 度 对 反应 速率 影响 的 速率 方程 以 及 温度 对 反应 速率 常数 影响 的 阿 伦 尼 乌 斯 
方程 ,这 些 都 是 实验 得 到 的 结果 。 为 什么 反应 级 数 与 化 学 反应 方程 式 中 的 化 学 计量 系数 不 
等 ? 为 什么 活化 能 E, 对 反应 速率 影响 如 此 之 大 ,E, 的 物理 本 质 又 是 什么 ? 本 节 简 要 介绍 
碰撞 理论 和 过 渡 态 理论 对 上 述 问 题 的 解释 。 碰 撞 理 论 和 过 渡 态 理论 都 是 以 基 元 反应 ( 即 一 
步 进行 的 简单 反应 ) 为 研究 对 象 的 。 


5.4.1 碰撞 理论 


对 于 A,B 气 相 双 分 子 基 元 反应 
A 十 B 一 ~ 产物 
碰撞 理论 认为 : 气体 分 子 A 与 B 必须 碰撞 才 有 可 能 发 生 反应 ,只 有 当 碰 撞 的 动能 大 于 
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或 等 于 某 一 临界 值 (E.) 的 活化 碰撞 才能 发 生 反 应 

根据 气体 分 子 运动 论 ， T Dit IE Ac EFE R MBE 数 ( 即 碰撞 频率 )。 如 在 
25C ,101. 3kPa 下 ,气体 分 子 的 碰撞 频率 大 约 是 10”s + 。 如 果 每 次 碰撞 都 发 生 反 应 ， 
那么 反应 速率 大 约 在 105mol e L + di 实际 
上 ,大 多 数 碰撞 并 不 发 生 反应 ,只 有 少数 碰撞 分 子 对 的 能 量 大 于 或 等 于 E. 才能 发 生 反 应 ， 
E, 也 称 为 反应 的 临界 能 。E. 与 体系 分 子 在 此 温度 下 的 平均 能 量 Ey 228 ,E,= E, — Es ,可 
看 作 反 应 的 活化 能 E,。 当 然 , 当 气 体 的 浓度 越 大 ,碰撞 频率 就 越 高 ,碰撞 能 发 生 反 应 的 分 子 数 
也 越 多 ,反应 速率 也 越 大 。 

由 气体 分 子 运 动 论 和 活化 碰撞 概念 可 以 导出 A 十 B 双 分 子 气相 反应 的 速率 方程 式 为 

反应 速率 = kc (A)c(B) 

由 此 可 以 看 出 对 于 基 元 反应 的 质量 作用 定律 是 碰撞 理论 的 必然 结果 。 

思考 题 : 对 于 A 十 B 双 分 子 气相 反应 。 若 系统 中 含有 : 

Q@2 个 A 分 子 和 2 个 B 分 子 ,@3 个 A 分 子 和 2 个 B 分 子 ,@3 个 A 分 子 和 3 个 B 分 
子 ,3 种 情况 下 A 与 B 的 碰撞 次 数 是 多 少 ? 由 此 说 明 速 率 方程 中 是 c(A) 乘 c(B) 而 不 是 
c(A) 加 c(B)。 

除 浓度 对 反应 速率 影响 而 外 ,反应 的 温度 对 反应 速率 
也 有 影响 。 如 何 用 碰撞 理论 来 解释 呢 ? 由 气体 分 子 运动 
理论 , 当 温度 升 高 时 气体 运动 速率 加 快 ,同时 气体 分 子 能 
量 分 布 曲线 也 发 生变 化 ,如 图 5-4 所 示 。 

图 5-4 中 阴影 部 分 面积 是 在 T 或 T 温度 下 ,动能 大 
于 或 等 于 E. 的 分 子 数 。 由 图 可 见 由 温度 T, 升 高 到 温度 
T, ,动能 大 于 或 等 于 E, 的 分 子 数 增加 ,所 以 反应 速率 


Ep WETT, 


分 子 分 数 


加 快 。 动能 E 


由 图 5-4 可 见 , 当 温度 工 一 定 ,活化 能 E. 越 大 ,那么 54 ”分子 动能 的 分 布 
动能 大 于 或 等 于 E. 的 分 子 数 越 少 ,反应 速率 降低 。 

尽管 碰撞 分 子 具有 足够 的 能 量 ,但 有 时 碰撞 也 不 能 发 生 反 应 。 分 子 与 分 子 发 生 碰撞 时 
还 必须 具有 合适 的 方向 ,在 这 个 方向 上 碰撞 时 有 利于 旧 键 的 断裂 和 新 键 的 生成 ,这 样 才能 发 
生 反 应 。 


5.4.2 过 渡 态 理论 


碰撞 理论 说 明 只 有 分 子 碰撞 动能 大 于 临界 能 CE.) 才 能 起 反应 ,并 没有 说 明 碰 撞 动 能 如 
何 转化 为 分 子 内 部 的 势能 和 怎样 达到 化 学 键 新 旧 交 换 的 活化 状态 ,以 及 怎样 翻越 反应 能 峰 
等 。 过 渡 态 理论 较 好 地 说 明了 上 述 问题 。 

过 渡 态 理论 认为 :“ 反 应 物 分 子 要 变 成 产物 ,总 要 经 过 足够 能 量 的 碰撞 ,先生 成 高 势能 
的 活化 配合 物 ( 也 叫 过 渡 态 ) ,此 活化 配合 物 可 能 分 解 成 原始 的 反应 物 , 也 可 能 分 解 为 产物 。” 

现在 研究 原子 A 与 双 原 子 分 子 B 一 C 沿 B 一 C 连 线 方向 碰撞 (这 是 最 合适 的 方向 ), 生 
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成 分 子 A 一 B 和 原子 C 的 过 程 。 

当 A 与 B 一 C 分 子 沿 B 一 C 线 方 向 以 一 定 速度 迎面 接近 B 时 ,接近 到 一 定 程度 ,碰撞 动 
能 逐渐 变 为 原子 间 的 势能 ,使 B 一 C 键 拉 长 而 减弱 。A 与 也 更 接近 时 ,A,B 间 将 成 键 而 又 未 
成 键 ,B 一 C HERK ,将 断裂 而 又 未 断裂 ,这 种 势能 更 高 的 状态 称 过 渡 态 。 过 渡 态 可 以 
断 开 B 一 C 键 形成 A 一 B 键 ,生成 产物 ,也 可 以 回 到 反应 物 的 状态 ,此 时 势能 又 转化 为 动能 。 
上 述 过 程 简化 为 下 面 图 示 : 


A 十 B 一 C 一 ~ [A---B---C]—— A— B+C 


A 和 了 B 迎 面 运动 过 渡 态 AB 5 C 离开 形成 产物 


在 上 述 过 程 中, 当 A,B,C 在 一 条 直线 上 , 则 势能 只 是 A,B 间距 离 rs 和 了 B,C 间距 离 rac 
的 函数 。 量 子 力学 能 对 具体 的 系统 ,计算 出 它们 的 势能 数值 。 对 于 上 述 A 与 B 一 C 反应 , 计 
算 结果 ,整个 势能 面 像 一 个 马鞍 形 ( 好 像 两 个 斜坡 上 升 的 山谷 ,在 c 点 (图 5-5) 处 交汇 ,谷底 
两 侧 是 较 高 的 山坡 ) ,如 图 5-5 所 示 。 

图 中 a 点 表示 反应 物 原子 A 与 稳定 分 子 B 一 C。 若 沿 ac 前 进 ,A 与 B 靠 近 到 某 一 程度 
时 rsAs 渐 小 ,rec 渐 大 ,势能 逐渐 升 高 ; 到 达 c 点 (马鞍 点 ) 形 成 过 渡 态 (此 时 B 一 C 键 拉 长 即将 
断裂 ,A 一 B 键 即将 形成 ); 反应 车 继续 沿 acb 虚线 方向 前 进 ,A,B 键 逐 渐 形成 ,B 一 C 键 逐渐 
断裂 ,最 终 形成 产物 A 一 B 和 C。 

由 上 看 出 ,整个 反应 途径 是 沿 着 势能 最 低 的 虚线 acb 进行 的 ,就 是 说 ,反应 必须 得 到 足 
够 的 势能 ,才能 登 上 马鞍 点 ,翻越 能 峰 , 生 成 产物 ,反应 得 以 进行 。 


马鞍 点 


反应 进程 
图 5-5 势能 面 的 立体 示意 图 图 5-6 反应 能 峰 示 意图 


思考 题 : 由 马鞍 形 的 势能 面 图 ,分 析 为 什么 反应 途径 沿 a 一 c 一 6b 是 可 能 性 最 大 的 途径 ? 

我 们 将 反应 途径 acb 投影 到 一 个 平面 上 ,得 到 如 图 5-6 所 示 的 能 峰 示 意图 ,显然 过 渡 态 
(马鞍 点 c) 和 始 态 (a) 的 势能 差 为 正 反应 的 活化 能 E,( 正 ); 当然 ,逆反 应 的 活化 能 E, GH) SE 
于 过 渡 态 与 终 态 (5) 之 间 的 势能 差 : 

A,U, = Es — Ew = (Egas 一 Es) — (Ex — Eg) 
= E,GE) — E, G) 

由 于 A,H,==sA,U,, 
所 以 A,H,=E,GE)— E,C⁄) (5-18) 
当 E,GE)< E, GÉ), A Hn <0, HHR; E, CE) >E, GÉ), A Hm > 0, JI I R X: W , 
例如 ， 
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NO(g) + Cl, (g) — NOCI(g) +Cl(g) A,H,, = 83kJ + mol 
H AH 计算 该 反应 的 A, Hš 与 由 活化 能 计算 出 来 的 A, Hm 基本 相同 。 


S.S 催化 剂 对 反应 速率 的 影响 


升 高 温度 虽然 能 加 快 反应 速率 ,但 高 温 有 时 会 给 反应 带 来 不 利 的 影响 。 例 如 ,有 的 反应 
在 高 温 下 会 发 生 副 反应 ,有 的 物质 在 高 温 下 会 分 解 等 。 而 且 高 温 反应 设备 投资 大 、 技 术 复 
杂 , 能 耗 高 。 能 和 否 设法 选择 一 条 新 的 反应 途径 以 达到 降低 反应 的 活化 能 ,加 快 化 学 反应 速率 
的 目的 呢 ? 通过 科学 实验 ,人 们 已 找到 了 一 种 行 之 有 效 的 方法 ,就 是 使 用 催化 剂 。 现 在 各 种 
基本 有 机 原料 的 合成 ,石油 催化 裂化 、 合 成 橡胶 、 合 成 纤维 、 合 成 塑料 医药 生产 以 及 无 机 化 
学 工业 中 硫酸 、 硝 酸 和 氨 的 生产 都 需要 催化 剂 。 生 命 的 继续 也 与 催化 剂 有 极 密切 的 关系 ,人 
体内 许多 复杂 反应 能 在 低温 下 进行 就 是 酶 的 催化 作用 的 结果 。 据 统计 ,目前 有 80% —85% 
的 化 学 工业 生产 中 广泛 使 用 催化 剂 , 可 见 催化 剂 在 现代 化 工 中 具有 何等 重要 的 地 位 和 作用 。 

催化 剂 对 反应 速率 影响 很 大 。 例 如 30% 的 过 氧化 氨 溶 液 ,在 不 滴 加 鲜血 或 不 加 工 的 情 
况 下 ,是 比较 稳定 的 。 但 是 当 加 入 一 滴 鲜 血 或 少量 六 时 ,或 当 放 入 一片 铂 金属, 一 片 新 鲜 的 
芜 苹 或 辣 根 ( 芜 苹 或 辣 根 中 包含 过 氧化 氨 分 解 酶 ) 时 ,过 和 氧化 氨 溶 液 便 迅 速 分 解 。 

催化 剂 为 什么 会 加 速 反应 速率 呢 ? 这 是 因为 当 把 一 种 特定 的 催化 剂 加 入 某 反 应 时 , 催 
化 剂 能 改变 反应 历程 (也 叫 反应 机 理 ) ,降低 反应 的 活化 能 ,因而 使 反应 速率 加 快 ,如 图 5-7 
所 示 。 过 氧化 氨 分 解 反应 的 活化 能 与 相对 反应 速率 见 表 5-5 。 


能 


反应 进程 
57 催化剂 对 活化 能 的 影响 


经 过 大 量 的 研究 ,人 们 对 催化 剂 的 性 质 和 作用 有 了 进一步 的 认识 ,并 总 结 出 了 催化 剂 的 
基本 特征 如 下 。 

(1) 催化 剂 能 够 改变 化 学 反应 速率 ,而 本 身 在 反应 前 后 ,其 质量 、 化 学 组 成 和 化 学 性 质 
等 均 保 持 不 变 。 凡 能 加 快 反应 速率 的 催化 剂 叫 正 催化 剂 ; 相反 ,能 减 慢 反 应 速率 的 催化 剂 
叫 负 催化 剂 。 通 常 所 说 的 催化 剂 一 般 均 指 的 是 正 催化 剂 。 

(2) 催化 剂 只 能 缩短 体系 达到 平衡 的 时 间 ,不 能 改变 平衡 常数 的 数值 。 
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表 5-5 过 氧化 氨 分 解 反应 的 活化 能 和 相对 反应 速率 


催化 剂 E,/(kJ + mol!) 相对 反应 速率 
无 75.3 1 
F 56.5 2.0X10° 
P 49.0 4.1X10 
酶 8 6.3X10" 


(3) 催化 剂 有 选择 性 , 即 一 种 催化 剂 往往 只 能 对 一 特定 的 反应 有 催化 作用 。 同 样 的 反 
应 物 若 能 生成 多 种 不 同 的 产物 时 ,选择 不 同 的 催化 剂 则 会 有 利于 某 一 产物 的 生成 。 例 如 , 当 
给 乙醇 加 热 时 ,用 不 同 的 催化 剂 将 得 到 不 同 的 产物 。 


473 一 523K 
-一 一 一 一 
Cu 


CH.CHO + H: 
623 ~ 633K 
Al:O; 或 ThO: 
413. 2K 
H;SO, 
de 
ZnO + Cr,O, 
(4) 催化 剂 对 反应 速率 有 显著 影响 ,但 不 同 的 催化 剂 对 反应 速率 的 影响 是 不 同 的 。 通 
常 采用 催化 反应 的 速率 常数 来 衡量 催化 剂 的 催化 能 力 , 称 为 催化 剂 的 活性 。 显 然 , 催 化 反应 
的 速率 常数 越 大 ,催化 剂 的 活性 就 越 大 。 
许多 催化 剂 在 开始 使 用 时 ,其 活性 从 小 到 大 ,逐渐 达到 正常 水 平 。 活 性 稳定 一 段 时 期 
后 ,又 下 降 直到 衰老 不 能 使 用 ,这 个 活性 稳定 期 称 为 催化 剂 的 寿命 。 其 长 短 随 催化 剂 的 种 类 
和 使 用 条 件 而 异 。 衰 老 的 催化 剂 有 时 可 以 用 再 生 的 方法 使 之 重新 活化 。 催 化 剂 在 活性 稳定 
期 间 往往 会 因 接触 少量 杂质 而 使 活性 显著 下 降 , 这 种 现象 称 为 催化 剂 中 毒 。 使 催化 剂 丧 失 
催化 作用 的 物质 , 称 为 催化 剂 的 毒物 。 若 消除 中 毒 因 素 后 ,活性 仍 能 恢复 , 称 为 暂时 性 中 毒 , 
否则 称 为 永久 性 中 毒 。 


C,H, + H,O 
C,H;OH 
(C,H;);O+ H,O 


本 章 小 结 
1. 反应 速率 的 表示 方法 
a dn, _1 Ôn; 
ia SRE 
p= 人 P= ea 
dt At 
2. 反应 速率 的 影响 因素 
(1) 浓度 对 反应 速率 的 影响 一 一 反应 速率 方程 
aA +bB—> < 十 FF 
v = kle A) F ° leB) P 


反应 级 数 一 工 十 y 
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当 反应 是 基 元 反应 时 ,根据 质量 作用 定律 : 
v = k[ A] + [eB] 
x =a,y =b, RMR = a+b 
x #ly 即 为 反应 物 A 和 B 的 化 学 计量 系数 。 
当 反应 是 多 步 完成 时 (复杂 反应 ) : 
r=#a, yb 
z AI y 数值 由 实验 测 得 ,常用 初始 速度 法 测 其 反应 级 数 。 
(2) 浓度 随时 间 的 变化 一 一 (积分 ) 速 率 方程 
零 级 反应 : ct 一 co 一 了 


tie = 5r sk MRAZA mol + Lt s, 


一 级 反应 : In S= —kt 
° 
na = g WRH s 1. 
二 级 反应 1 p+] 
= Wi : a Ura 


tin=z k 的 单位 为 (mol e L7!) e s 1, 
3 


用 作 图 法 (也 称 尝试 法 ) 求 反应 T IHR crta $ Ses Lam). 


3. 温度 对 反应 速率 常数 的 影响 
阿 伦 尼 乌 斯 方程 
k = Aexp(— E,/RT) 
k _ E. pA 
Inz7 = RT T "AJ 
由 Ini Jp 作 图 ,由 直线 斜率 可 求 E,, 由 直线 截 距 可 求 A。 


m= E T) 
4. 活化 能 的 物理 意义 
5. 确定 反应 动力 学 参数 (反应 级 数 、 速 率 常数 k 和 活化 能 EE,) 示 意图 (以 A 十 B 一 一 产 
物 为 例 ) , 见 图 5-8。 


始 时 曲 纪 Le Ag Eg: 
浓度 对 ”| 开始 时 曲线 | 初始 速率 比较 c(A) 变 “。| 反应 级 数 | _ 由 速率 方程 ”。| 速率 常数 


时 间作 图 切线 c(B) 不 变 ,或 相反 上 一 一 一 | v=k[e(A)F[e(B)P 
确定 不 局 
温度 T 时 
ab: 的 作 图 
尝试 法 活化 能 已 一 一 Ink-1/T 


图 5-8 确定 反应 动力 学 参数 的 示意 图 
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6. 催化 剂 对 反应 速率 的 影响 
一 般 说 来 ,由 于 催化 剂 能 降低 反应 的 活化 能 ,所 以 能 加 快 反应 速率 。 


问题 与 习题 


5-1 举例 说 明 什么 叫 热力 学 控制 的 反应 ,什么 叫 动力 学 控制 的 反应 

5-2 区 分 下 列 概念 : 

(1) 化 学 反应 的 瞬时 速率 与 平均 速率 ; 

(2) 反应 级 数 与 化 学 计量 系数 ; 

(3) 反应 速率 方程 与 反应 速率 常数 ; 

(4) 反应 速率 方程 与 质量 作用 定律 ; 

(5) 活化 能 与 活化 分 子 ; 

(6) 基 元 反应 与 复杂 反应 ; 

(7) 过 渡 态 与 中 间 产 物 ; 

(8) 催化 剂 与 催化 作用 。 
5-3 ”比较 零 级 一 级 和 二 级 反应 速率 方程 (积分 式 ) 的 差异 。 
5-4 由 碰撞 理论 解释 浓度 和 温度 对 反应 速率 的 影响 。 
55 由 过 渡 态 理论 ,说 明 反 应 活化 能 的 物理 本 质 ,并 说 明 反应 热效应 (A, 媚 。) 与 正 、 首 

反应 活化 能 间 关 系 。 

5-6 ”一 级 反应 的 半 训 期 与 起 始 浓 度 无 关 是 常数 , 零 级 反应 和 二 级 反应 又 如 何 ? 

5-7” 随 着 反应 的 进行 ,反应 物 浓度 逐渐 减 小 ,生成 物 浓度 逐渐 增 大 ,是 否 所 有 反应 的 反 

应 速率 都 随时 间 而 变化 ? 

5-8” 试 说 明 “ 初 始 速 率 法 ”如 何 来 测量 反应 级 数 。 
5-9” 试 说 明 如 何 测量 反应 速率 常数 ,又 如 何 实 验 测 定 反应 活化 能 E, o 
5-10 ”能 否 由 反应 速率 常数 的 单位 来 推测 反应 级 数 ? 
5-11 已 知 下 列 反 应 及 速率 方程 : 

(1) NO;(g)+NO(g)—3NO,(g) v=kc(N:0;) 

(2) CHCl:(g) 十 Cl:(g) 一 一 CCl(g) 十 HCICg) J=Ec(CHCIs,)[c(Cl,) J 

(3) 2NO(g) -2H,(g)y===N, (g) -2H,O(g) v=k[c(NO)Je(H;) 

(4) 5Br ` (aq) +BrO; (aq) +6H* (aq) 3Br, (I) —3H,O(Do=#c(Br-)e(BrO; )[c(H* ) Ë 
(5) 20; (g) 一 二 30:(g)  v=[kc(0;)] [c(0:)] 

分 别 说 明 各 反应 对 各 种 反应 物 的 级 数 和 反应 总 的 级 数 。 
5-12 HEE F N:O; 的 分 解 反应 的 实验 数据 如 下 : 

2N:0; (g) — 4NO; (g) + O, (g) 


时 间 t/s 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 


c(N:0;)/Cmol * L!) 5.00 3.52 2.48 1.75 1.23 0.87 0.61 


(1) 求 每 个 时 间 间 隔 的 平均 反应 速率 ; 
(2) 3R :一 1000s 时 的 瞬时 反应 速率 。 
. 84 。 


5-13 某 温度 时 ,反应 : 


Alg) +B) 一 -~ 产物 


的 有 关 数 据 如 下 : 
cCA)o/(mol * L!) c(B)o/ (mol* L!) 初始 速率 /(mol + L-! + s7) 
0. 500 0. 400 6.00X10-3 
0.250 0.400 1.50X10™ 
0.250 0. 800 3. 00X107? 


求 : (1) 反应 对 A 与 B 的 级 数 及 总 的 反应 级 数 ; 
(2) 反应 速率 常数 。 
5-14 某 温度 时 ,反应 
A(g) + B(g) 十 CCg) — D(g) 
的 有 关 数 据 如 下 : 


初始 速率 


实验 序号 c(A)o /(mol* L-!) | c(B)o/(mol。L-) | e(C)o /(mol * L~») 4 u 
/(mol+ L-! +s!) 


0.0500 0.0500 6.25X10-3 
0.1000 0.0500 1. 25X107? 
0. 1000 0. 1000 5. 00X107? 
0. 0500 0. 0500 6. 25X 107° 


wD 


(1) 求 反 应 对 每 种 反应 物 的 反应 级 数 和 总 的 反应 级 数 ; 
(2) 计算 速率 常数 。 
5-15 ”有 毒气 体 光 气 (COCI; ) 是 由 一 氧化 碳 和 氧气 生成 的 : 
CO(Cg) + Cl, (g) — COCI, (g) 
对 此 反应 动力 学 研究 得 到 如 下 数据 : 


实验 序号 c(CO), /(mol * L!) c(Clz)o/(mol*L 1) | 初始 速率 /(mol .LI + s7?) 
1 1.00 0.100 129x107” 
2 0.100 0.100 LISI 
3 0.100 1.00 1. 30X107” 
4 0.100 0.0100 1.32X10-3 


(1) 写 出 生成 光 气 反应 的 速率 方程 ; 

(2) 计算 速率 常数 的 平均 值 。 

5-16 ”对 于 AB(g) 一 一 A(g) 十 B(g) 的 分 解 反应 ,已 知 v=k[c(AB)J 了 ,k=0.2L* mol! + s 1, 
若 AB(g) 起 始 浓度 为 1. 50mol e L,R: 

01) <CAB) 变 成 起 始 浓度 的 车 时 , 需 多 少时 间 ? 

(2) 反应 10s 后 ,c(AB) 为 多 少 ? 

5-17 ”对 于 一 级 分 解 反 应 ,已 知 10. 5min 反应 物 分 解 了 50.0%, 求 : 


(1) 反应 的 速率 常数 k; 
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(2) 多 长 时 间 , 反 应 物 分 解 了 75.0%。 

5-18 已 知 某 分 解 反 应 的 速率 常数 为 0.0012a : , 求 : 
(1) 反应 的 半衰期 nz; 

(2) 多 长 时 间 后 ,反应 物 浓 度 变 成 起 始 浓度 的 12. 5%。 
5-19 某 温度 下 ,气体 A 的 分 解 反 应 的 数据 如 下 : 


时 间 xs 0 200 400 600 800 
c(A)/(mol + L7!) 1.64 1.45 1.28 t.13 1.00 
(1) 求 反应 级 数 ; 


(2) 由 图 求 反应 速率 常数 k; 
(3) 应 用 反应 速率 方程 求 :一 200s 时 的 反应 速率 ,并 与 0 一 400s 的 平均 速率 进行 比较 。 
5-20 已 知 NO(g) 分 解 反应 的 数据 如 下 : 

2N;O(g) — 2N: (g) + O; (g) 


时 间 t/s 0 80 120 160 240 320 480 


c(N;O)/(mol * L!) 0.100 0.086 0.079 0.075 0.066 0.059 0.049 


用 尝试 法 求 反应 级 数 ,并 求 反应 速率 常数 人。 
5-21 AE IEB PPh, ) 和 四 痰 基 镍 反应 放出 一 氧化 碳 气 体 : 
Ni(CO), + PPh: — Ph, PNi(CO), + CO 
反应 在 25C 时 进行 ,反应 速率 与 PPh, 浓度 无 关 , 已 知 如 下 数据 : 


时 间 zs 0 40 80 120 160 200 


c(Ni(CO),)/(mol * L~?) 10.0 8.6 5.8 4.4 3.3 2.5 


用 尝试 法 求 反 应 对 Ni( CO), 是 一 级 还 是 二 级 反应 ,并 求 反 应 速率 常数 h. 
5-22 已 知 反应 ， 
CHs:ICaq) 十 OH (aq) —> CH;OH(aq) +I (aq) 
CHs1(aq) 与 OH”(aq) 反 应 级 数 分 别 为 一 级 ,反应 总 级 数 为 二 级 。 但 是 , 当 反 应 在 缓冲 溶液 
中 (OH- 浓度 保持 常数 ) 进 行 时 ,反应 速率 方程 为 
-ALD L ke(CHsD 
如 果 这 个 反应 在 pH 二 10.0 缓冲 溶液 中 的 一 级 反应 速率 常数 k= 二 6. 5X107 s 1. RAIA 
的 半衰期 。 
5-23 对 室温 (25"C ) 下 的 许多 反应 来 说 ,温度 每 升 高 10 ,反应 速率 增加 到 原来 的 2 一 
4 倍 。 试 问 遵循 这 个 规律 的 反应 活化 能 已, 应 在 什么 范围 ? 若 有 一 个 反应 , 当 温 度 从 25°C JF 
高 到 35'C 时 ,反应 速率 增加 到 原来 的 2.5 倍 , 求 其 活化 能 E, o 
5-24 已 知 反 应 : CH:ICaq) 二 OH- (aq) —CH,;OH(aq) +I (aq) 的 活化 能 E, = 
92. 9kJ * mol! ,在 25°C RF MER H A k — 6.510 mol ! + L * s 1, sË 75°C HF W IJ 
速率 常数 ko o 
5-25 已 知 某 反应 在 195 人 时 的 速率 常数 是 4.50X10“L。mol :。s ,在 258C 时 的 
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速率 常数 是 3. 20X10-?L。mol-:。s-:, 求 反应 的 活化 能 E,。 
5-26 已 知 乙 醛 热 分 解 反应 : 
CH3CHO(g) — CH, (g) + CO(g) 
HJ E,—45.0kJ * mol 1, E LEKE F 700°C Ht MER vi =0. 0105mol + L? + 81, 
求 800C 时 乙 醛 浓度 不 变 时 的 反应 速率 o, 。 


5-27 已 知 反应 : 
COCg) + NO, (g) — CO, (g) + NO(g) 
的 实验 数据 如 下 : 
温度 T/K 600 650 700 750 800 
k/Ck] 0. 028 0.22 1.3 6.0 23.0 


用 lnk/[kJ 对 1/ 工作 图 , 求 反 应 活化 能 E,。 
*5-28 已 知 反应 ， 
ABC+D==AB+CD A,H° =—55kJ + mol"! 
E,GE) = 215kJ + mol ' (假设 反应 是 基 元 反应 ) 
(1) 夯 出 能 量 对 反应 进程 图 ; 
(2) 求 逆反 应 活化 能 E, GH); 
G) # ABC 是 V 形 分 子 , 画 出 过 渡 态 简 图 。 
“5-29 王 水 (一 体积 浓 硝 酸 和 三 体积 的 浓 盐 酸 ) ,很 早 就 用 于 溶解 难 溶解 的 金属 (如 金 )。 
在 溶解 过 程 中 产生 橙色 气体 亚 硝 基 氯 (NOCD 。 若 NOCI 的 生成 反应 是 基 元 反应 : 
NO(g) + Cl: (g) 一 ~ NOCICg) +Cl(g) — A,H2 = 83kJ + mol” 
(1) E,( 正 ) 为 86kJ， mol! , 夯 出 能 量 对 反应 进程 图 ; 
(2) 计算 E,( 道 ); 
(3) 画 出 过 渡 态 的 简 图 ( 亚 硝 基 毛 的 原子 间 次 序 为 CI 一 N 一 O) 。 
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酸 、 碱 是 常用 的 化 工 原 料 ,在 国民 经 济 中 起 重要 的 作用 。 酸 碱 化 学 是 无 机 化 学 重要 的 基 
础 知识 。 溶 液 中 进行 的 化 学 反应 ,多数 均 与 酸 、 碱 有 关 , 所 以 学 习 酸 、 碱 有 关 知 识 是 很 有 必要 
的 。 人 们 在 认识 酸 、 碱 的 过 程 中 ,先后 提出 过 多 种 理论 。 最 有 代表 性 的 是 瑞典 化 学 家 阿 伦 尼 
乌 斯 (S. Arrhenius) 在 1884 年 提出 的 电离 学 说 。 从 此 ,人 们 开始 从 化 学 的 观点 来 认识 酸 和 
碱 。 电 离 学 说 对 化 学 学 科 的 发 展 起 到 积极 的 推动 作用 ,直到 现在 仍 被 广泛 应 用 。 此 后 ,在 
1923 年 ,丹麦 的 化 学 家 布朗 斯 台 德 (J. Brónsted) 和 英国 化 学 家 劳 莱 (T. Lowry) 提 出 酸 碱 质 
子 理论 。 同 年 ,美国 化 学 家 路 易 斯 (G. Lewis) 提 出 酸 、 碱 电子 理论 。 以 及 还 有 其 他 一 些 理论 
如 软 硬 酸 碱 理论 等 。 这 些 理 论 对 近代 化 学 的 发 展 起 到 了 促进 作用 。 

由 于 大 量 的 化 学 反应 是 在 水 溶液 中 进行 的 ,所 以 本 章 主要 讨论 水 溶液 中 的 一 些 化 学 问 
题 。 首 先 介绍 几 种 酸 碱 理论 ,进而 讨论 弱酸 、 弱 碱 的 离 解 平衡 溶液 的 pH 的 计算 和 缓冲 溶 
液 的 相关 内 容 。 本 章 除 学 习 与 酸 、 碱 有 关 的 内 容 外 ,还 要 学 习 另 外 一 类 重要 的 离子 反应 是 难 
溶 电解 质 的 沉淀 与 溶解 平衡 ,掌握 溶解 度 的 相关 计算 和 深度 积 规则 的 应 用 。 


6.1 B BR FÉ 


6.1.1 酸 碱 理论 


阿 伦 尼 乌 斯 理论 认为 , 酸 是 在 水 溶液 中 电离 产生 水 合 氨 离子 (H;0O1 ) 的 物质 ; 而 碱 是 在 
水 溶液 中 电离 产生 氢 氧 根 (OH- ) 的 物质 。 酸 、 碱 中 和 反应 是 H,O* 和 OH” 结合 生成 H,O 
的 反应 。 在 水 浴 液 中 发 生 全 部 离 解 的 酸 (或 碱 ) 叫 强酸 (或 强 碱 ) ,发 生 部 分 离 解 的 叫 弱 酸 ( 或 
弱 碱 ) 。 常 用 的 强酸 、 强 碱 列 于 表 6-1. 


表 6-1 常用 的 强酸 和 强 碱 


强 R 强 碱 
HCI HNO; LiOH 
HBr HCIO, NaOH Ca(OH): 
HI HCIO; KOH Sr(OH); 
H;SO, CsOH Ba(OH); 


说 明 : HzSO 是 强酸 只 是 它 的 一 级 离 解 。 


1. 酸 碱 质子 理论 


1923 年 ,丹麦 化 学 家 布朗 斯 台 德 和 英国 化 学 家 劳 莱 分 别提 出 他 们 的 理论 ,认为 : 酸 是 
质子 给 予 体 (proton donor) ,而 碱 是 质子 接受 体 (proton acceptor) 。 
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酸 失 去 一 个 质子 后 生成 它 的 共 斩 碱 , 碱 结 合 了 一 个 质子 后 生成 它 的 共 斩 酸 。 所 以 , 酸 与 
JE pE B , D- F: Tt $a B RJ pz 3E Sp B pR xi , BI 
A— B+ H: 
酸 碱 
式 中 ,B 是 A WHH, A 是 B HHR, A 5 B FO Eu Ba pK, 
用 阿 伦 尼 乌 斯 理论 来 解释 所 CNHs ) 是 碱 是 困难 的 。 但 根据 质子 理论 可 以 写成 : 
NH; + H,O— NH} + OH- 
碱 酸 
上 式 , 水 给 出 质子 ,所 以 是 酸 ,而 NH, 接受 质子 ,所 以 是 碱 。 由 于 NHs 是 弱 碱 ,所 以 上 式 逆 
反应 可 以 发 生 , 即 
NHi 十 OH — NH; + H; O 
酸 碱 
由 质子 理论 可 知 ,NHr 给 出 质子 ,所 以 是 酸 ; 而 OH 接受 质子 ,所 以 是 碱 。 以 上 两 式 
合并 得 到 
NH; +H,O==O0H-+NH£ (6-1) 
碱 1 酸 2 碱 2 酸 1 
L- | 


NH:/NH} XAHAR 1.H,O/OH XARRI KAH 2。 
又 如 , 氨 与 醋酸 (HAc) 的 反应 : 
NH; +HAc = 一 Ac +NH} (6-2) 
碱 1 酸 2 碱 2 酸 1 
L | 


从 上 面 反应 可 见 , 反 应 式 酸 2 将 质子 给 予 碱 1, 生 成 酸 1 和 碱 2; šu e 1 将 质子 给 予 碱 
2, 生 成 碱 1 和 酸 2。 可 见 , 酸 、 碱 中 和 反应 是 质子 转移 反应 ,生成 新 的 酸 和 碱 。 在 此 理论 中 ， 
不 再 有 盐 的 概念 。 
酸 碱 质子 理论 扩大 了 阿 伦 尼 乌 斯 理论 的 范围 ,不 仅 适 用 于 水 溶液 ,同时 适用 于 任何 溶剂 
体系 或 无 溶剂 体系 。 
例如 ,在 液 氨 中 : 
NH 十 NHz —NH;+NH; 
酸 1 碱 2 酸 2 碱 1 
思考 题 : 根据 酸 碱 质子 理论 ,指出 下 列 各 反应 中 的 共 思 酸 碱 对 。 
d) HOCI+ H,O==0CIl- 十 HsO+ 
(2) HCO; 十 OH 一 CO +H;O 
(3) HCI+ HPOT 一 CI +H; PO, 
(4) NH; +-H,PO, =NH} + HPO; 


2. 酸 碱 电子 理论 


1923 年 美国 化 学 家 路 易 斯 提出 了 一 个 更 为 广泛 的 酸 碱 理论 一 一 酸 碱 电子 理论 。 路 易 
斯 提出 : 能 接受 电子 对 的 物质 是 酸 , 能 提供 电子 对 的 物质 是 碱 。 
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由 此 可 见 , 酸 是 电子 对 的 接受 体 ,必须 具有 接受 电子 的 空 轨道 ; 而 碱 是 电子 对 的 给 予 
体 ,必须 具有 未 共享 的 孤 对 电子 。 酸 碱 反 应 实际 上 是 电子 对 的 授 受 反 应 ,也 即 通过 配 价 键 形 
成 酸 碱 加 合 物 ( 或 称 配合 物 ) ,如 : 
A +:B = A:B (或 表示 成 A —— B) 
酸 m 酸 碱 加 合 物 (配合 物 ) 
由 于 配 价 键 的 化 合 物 很 多 ,因此 Lewis 酸 碱 的 使 用 范围 十 分 广泛 。 在 配合 物 中 ,凡是 金 
属 离子 都 是 酸 , 凡 是 与 金属 离子 配 位 的 阴离子 或 中 性 分 子 等 配 体 都 是 碱 。 
在 含 硼 化 合 物 中 ,由 于 硼 原 子 周围 常 为 6 个 电子 ,按照 八 隅 规则 它 是 缺 电子 化 合 物 ,能 
接受 电子 对 表现 为 Lewis 酸 ,如 : 
BBrs +:O(C, H;); Br,B—— O(C, H; ); 
酸 碱 酸 碱 加 合 物 ( 配 合 物 ) 
又 如 ,硼酸 BCOH), , 它 在 水 中 与 水 反应 并 不 给 出 自身 的 质子 ,所 以 , 它 不 是 质子 酸 ,但 
因 硼 酸 中 硼 原 子 ( 有 空 的 轨道 ) 接 受 水 中 氧 原子 提供 的 孤 对 电子 ,可 以 形成 BCOH), 酸 碱 加 
合 物 (配合 物 )。 
因为 Lewis 电子 理论 不 受 溶剂 的 限制 ,也 可 不 含 H* 等 , 它 的 适用 范围 比 质子 理论 大 得 多 。 


6.1.2 水 的 离 解 平衡 与 pH 标 度 


1. 水 的 离 解 平衡 


对 纯 水 电导 测量 结果 表明 , 纯 水 中 离子 的 浓度 是 非常 小 的 。 水 的 离 解 平衡 如 下 
H,O() + H,O(D==H,;Ot(aq) 十 OH” (aq) 


酸 碱 酸 碱 
L |] 


上 式 为 可 逆反 应 ,达到 平衡 时 ; 
Ke [c(H:Or )/ce]。[c(OH- )/ce] 
Le(H:0)/c°] * [c( H,O)/c°] 


因为 水 的 电离 很 弱 , 所 以 cCH:O) 可 以 取 作 常 数 并 将 其 包含 在 离 解 常数 (Ke) 之 中 : 
Ke = [c(H:Or)/ce][c(OH- )/ce] (6-3) 
Ks 叫 水 的 离子 积 。 在 25C 时 : 
Ke = [c(H,Ot)/c°J[c(OH-)/c°] = 1.0 x 104 
Ks 是 随 温度 变化 的 ,不 同 温度 时 的 KS 值 列 于 表 6-2, 
表 6-2 不 同 温度 下 水 的 离子 积 


温度 /CC 20 30 60 70 80 90 


Ks/10™* 0.681 1.47 9.61 15.8 25.1 38.0 


温度 一 定时 ,水 的 离子 积 是 常数 。 可 见 , 在 水 溶液 中 加 入 酸 , 则 H O+ 浓度 增加 ,OH 
浓度 必然 减少 ; 反之 ,相反 。 对 于 各 种 水 溶液 (不 必 是 纯 水 ) 式 (6-3) 都 是 适用 的 。 
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2. pH 5 pOH 标 度 


常温 时 ,水 的 离子 积 Ks 3 10 ,可 见 , 纯 水 中 HIO 和 OH -的 浓度 都 比较 小 。 对 于 
H,O* (或 OH ) 浓 度 小 于 1. 0mol + L ! 的 水 溶液 ,为 了 使 用 方便 ,定义 pH( 或 pOH): 


(Hs01*) 
pH =— lg 
(OHD) 
pOH I (6-4) 
由 水 的 离子 积 表 达 式 可 得 : 
pK® = pH + pOH 
即 pKs 为 Ks 的 负 的 常用 对 数 。 
可 见 ,25C 时 
pK° = pH + pOH = 14 (6-5) 


4 pH=pOH =7 (B c(H;O+)=107 mol * L) RtH rh tE, pH <78 c( H,Ot* )> 
10-7mol。L-!1) 时 是 酸性 ; pH >77 cC H,O* )< 10 mol * LOTEM E, H pH (sË 
POH) HENTI , 4 e(HO+)=10mol * L'H, pH=— 1, c(OH7 )=10mol * LRF, 
pH=15.0。 通 常 ,pH 的 标 度 在 0 一 14 范围 内 , 当 在 此 范围 以 外 时 ,一般 就 不 用 pH 表示 ,可 
直接 用 HOt (sk OH ) 的 浓度 表示 。 

值得 注意 的 是 ,Ks 随 温度 变化 。 如 70C ht, KS =15. 8X107" ,可 得 pK° = —Ig(15. 8X 
10-14) 王 12.8, 可 见 , 此 时 pH=6. 4 该 溶液 为 中 性 ,pH 二 6.4 为 碱 性 。 

例 6-1 25C 时 ,实验 室 测 得 某 氨水 溶液 pH=10. 30, 求 溶液 的 H307 和 OH” 的 浓度 。 


- yt 
解 : pH=—lg O ) 


- + 
el g 0X107" 
c 


=10. 30 


c(HO*)=5.0X 107" (mol * L!) 
K> io 
HHO) 5.0x 107" 

溶液 的 pH 在 科学 研究 和 工业 生产 中 是 很 重要 的 ,为 了 得 到 某 目标 产物 , 常 需 要 控制 体 
系 合适 的 pH 值 。pH 值 在 我 们 的 日 常生 活 中 也 很 重要 。 例 如 ,人 体 血 液 的 pH 值 约 7.4, 如 
果 偏 离 过 多 ,就 有 生命 危险 。 通 常 的 雨水 pH 在 6 一 7. 当 pH 小 于 5.6 时 叫 酸 雨 (常温 下 , 空 
气 中 CO; 溶解 在 水 中 达到 饱和 时 ,pH 约 为 5. 6) ,酸雨 对 农作物 和 建筑 物 等 有 较 大 的 破坏 。 
又 如 ,牛奶 的 pH 约 为 6.4, 食 用 醋 pH 为 2.4 一 3.4, 人 的 胃酸 pH 在 1.0 一 2.0。 

溶液 的 酸 碱 性 (或 pH 值 的 大 小 ) 可 利用 酸 碱 指示 剂 来 判断 .用 pH 试纸 来 测定 溶液 的 
pH 值 ,还 可 用 pH 计 ( 仪 器 ) 更 精确 地 测 得 溶液 的 pH 值 。 


cCOH ) 2.0X10 (mol * L!) 


6.1.3 弱酸 、 弱 碱 的 离 解 平衡 


化 合 物 在 水 溶液 中 或 熔融 状态 下 发 生 全 部 离 解 的 叫 强 电解 质 , 少 部 分 离 解 的 叫 弱 电解 
质 , 不 发 生 离 解 的 叫 非 电 解 质 。 
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1. 一 元 弱酸 或 一 元 弱 碱 的 离 解 平衡 


在 一 元 弱酸 或 一 元 弱 碱 的 水 溶液 中 ,只 有 一 小 部 分 离 解 成 正 、 负 离子 , 绝 大 部 分 仍然 以 
未 离 解 的 分 子 状态 存在 。 溶 液 中 存在 着 离 解 产生 的 正 、 负 离子 和 未 离 解 的 分 子 之 间 的 平衡 ， 
称 为 离 解 平衡 。 常 见 的 一 元 弱酸 如 氢 氰 酸 (CHCN) KAM CHOC) 乙酸 (CH;COOH ,也 叫 
醋酸 ,简写 成 HAc), ERC HisCOOH)、 氢 氟 酸 CHF) 等 。 常 见 的 一 元 弱 碱 如 所 (CNHs)、 
Z hë (C: H; NH;)、 茶 胺 (Cs Hs NH2) ,吡啶 (C; Hs N) 等 。 
下 面 以 一 元 弱酸 : 乙酸 为 例 , 讨 论 它 的 离 解 平衡 。 
HAc(aq) + H:O) == H,;O* (aq) 十 Ac (aq) 
平衡 时 ,HAc,HsO+ ,Ac ,HO 的 浓度 存在 如 下 关系 : 
。_[c(HsOr)/ce]。[c(Ac )/ce] 
[e(HAc)/c°] ° [c( H,O)/c°] 
在 温度 一 定时 Ks 为 常数 ,由 于 HAc 为 弱酸 ,c(HsO)/cs 也 认为 是 常数 ,所 以 ， 
_ [e(H,O”)y/e°] s LeCAe-)/e®] 
c(HAc)/c° 


° = Ke . c(H,O)/c° 


常温 时 
Ke = 1.8 x 105 
当 温 度 不 变 时 ,HAc 的 离 解 常数 Ks 不 变 。 同 样 ,一 元 弱 碱 ,如 NH, 的 离 解 : 
NH; (aq) 十 HzOCD) NHi(aq) 二 OH- (aq) 


[e(NHt)/c°] ° [ce(OH-)/c°] 
c(NH;)/c° 


KẸ 


常温 时 
二 0 
Ks 是 NH, 的 离 解 常数 。 
对 于 不 同 的 一 元 弱酸 (或 一 元 弱 碱 ),Ks( 或 Ke) 表 示 它 们 的 离 解 程度 的 大 小 ,也 表示 在 
相同 浓度 时 它们 的 酸性 (或 碱 性 ) 的 强 弱 。 
常见 的 一 元 弱酸 和 一 元 弱 碱 的 离 解 常数 , 列 于 表 6-3. 


表 6-3 ”常见 一 元 弱酸 与 一 元 弱 碱 在 25'C 时 的 离 解 常数 


弱 W 离 解 平衡 方程 式 离 解 常数 
苯酚 CCeH;OH) Cs H; OH + H; O =H, O+ +C, H; O7 1.0X10-2 
氢 氰 酸 (HCN) HCN+ H:O =H; Ot 十 CN- 6.0X10-™ 
次 毛 酸 (HOC HOCI+ H:O =H; 0+ +OCI` 2.9X10- 
乙酸 (CH COOH) CH;,COOH+H,O=H,;0t +CH; COO- LSI 
# LB CHN;) HN, +H,O=—H;Ot +N; 1.9X10-s 
2 H MCs H: COOH) Cs H; COOH + H: O =H; 0+ +C; H; COO- 6.3X 1075 
WK CHCOOH) (P R) HCOOH+ H; O =—=H; O* 十 HCOO- 18x10 
SURB CHF) HF+H,O=—H,O0t +F- 6.6X10-4 
亚 硝酸 (HNO;) HNO, +H: O =H, O+ 十 NOz Wd 
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续 表 

弱 w 离 解 平衡 方程 式 离 解 常数 
甲 胺 (CHs NH: ) CH; NH; +H:O=CH; NH} +OH- 4.2X10-4 
ZJ (C, H; NH: ) C,H;s NH; +H:-O =C: H; NHi 十 OH 4.3X 107 
ANH: ) NH; +H: O =NH} +0H7 1.8X 107" 
KAN: H.) N: H, +H:O =N; H} 十 OH- 9. 8X107" 
HACHONH: ) HONH; + H: O =—HONH} 十 OH- 9.1X10™ 
吡啶 (Cs H; N) Cs H; N+H,O =C; H; NH+ 十 OH- 15x10 
苯胺 (Cs H; NH2) C,H; NH; +H:O =C, H; NH# 十 OH- 7.424103 


注 : 表 中 数据 主要 摘自 Ralph H. Petrucci et al. General Chemistry-Principles and Modern Applications, Eighth Edition( 影 
印 版 ). 北京 : 高 等 教育 出 版 社 ,2004。 


现 以 HAc 为 例 , 计 算 溶液 中 氢 离 子 浓度 及 pH。 若 HAc 起 始 浓 度 为 c,(mol*L 1), 8 
解 平衡 时 ,HAc 的 离 解 度 为 a( 即 离 解 平衡 时 已 离 解 的 HAc 浓度 占 HAc 起 始 浓度 的 百 分 
数 )。 平衡 时 , 氧 离 子 的 浓度 和 Ac -的 浓度 均 为 zxCmol*。L -1) ,或 为 ca(mol* L), HJ 

HAc(aq) + H:O) = H,O*t+ Ac (aq) 


起 始 浓度 /(mol。L 1) c, 0 0 
平衡 浓度 /(mol* LL ?') cc 一 zx £ šE 
或 Ca CaQ Caa Caa 
则 Ke 一 [CHO7- )/ce]。[c(Ac )/eS] z z 
` c(HAc)/c° £, 
当 c /K°2>100 时 ,cs 一 zszcs( 此 时 近似 引起 的 误差 小 于 百 分 之 几 是 可 以 接受 的 ), 则 
kef 
K= 2 
x= Jc K$ 
Bp cCHsO+)/ce = Ve K? (e,/KẸ? > 100) (6-6) 
pH = 一 lg[c(HsO+ )/ce] =— lg yc. KÌ 
由 离 解 度 ,可 得 
Ke [e(H,Ot)/c°] 。[cCAc- )/ce] Cae CQ caa? 
> c(HAc)/c° Sa.— at 1— 
H Fa 很 小 ,所 以 1 一 as“*1 ,得 
a 一 E (ca/K® > 100) (6-7) 


Ca 
在 一 定 温度 下 ,Ks 保持 不 变 ,溶液 被 稀释 时 ,c 增 大 。 这 就 叫做 稀释 定律 。 
例 6-2 0.10mol. I: 的 HAc 深 液 中 , 求 H.O* ,HAc 的 浓度 和 pH, 以 及 HAc 的 离 
ME a. 已 知 Ks(HAc)==1.8X10 5, 


解 : HAc(Caq) 十 HOCD 一 二 HsO+ (aq) HAc (aq) 
起 始 浓 度 /(mol* L 1) 0.10 0 0 
平衡 浓度 /(mol* L) 0.10 一 zx 工 E 
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HF ca/K$=0. 10/1. 8X 1075 =5556œ100, FFL 0.10 一 zx 过 0.10, 则 
s= J0. 10X1.8 X D" = 1.34X10” 
c(H,Ot) = 1. 34 X 10mol + L~ 
c(HAc) = 0. 10mol * L! 


(H; O°) 
B= 


° _ 
a= |E = [LEXI] L sx102 = 13% 
A 0.1 


对 于 一 元 弱 碱 ,如 NH. 的 离 解 : NH; (aq) = H;,O()==NH:;/ (aq) OHT (aq) ,同样 可 
求 得 


— lg(1.34 X 10°) = 2. 87 


c(OH”)/c° = SoK? (6-8) 
a = VKe/c, (6-9) 
式 中 ,cs 为 NH, 的 起 始 浓度 : KE H NH 的 离 解 常数 。 
离 解 常数 Ks( 或 K8) 可 由 实验 测 得 ,也 可 以 由 离 解 平衡 的 标准 自由 能 变化 ,利用 公式 
ArGs 二 一 RTInKs 计算 得 到 。 
例 6-3 已 知 25C 下 ,0.20mol。L 氨水 溶液 ,其 pH 值 为 11.27。 求 溶液 中 OH -的 
浓度 、 氨 的 离 解 度 a 和 离 解 常数 K8。 
解 :已 知 pH=11.27,pOH=2.73,c(OH”)=1.86X10 mol * L"! 


_ 1.86 x 10 
a = 1.86 X 102 


= 0, 
0 20 0.93% 


[c(COH-)/ce]。[cCNHi) (86X10 
c(NHs)/ce 一 c(OH-)/ce  0.20— 1.86 X 10% 
思考 题 : HAc( 或 NH;) 溶 液 中 ,除了 存在 HAc( 或 NH, ) 的 离 解 平衡 以 外 ,还 存在 什么 
离 解 平衡 ? 它 对 溶液 中 pH 值 有 无 影响 ? 
例 6-4 SK 0. 0030mol + L HJ Z Hè (C: HsNH2) 深 液 的 pH 值 , 已 知 KE 一 4.3X10 一 。 


KECNH3) 


1.7 x 105 


解 : C: H; NH: (aq) +H: O(D)==C,; H; NH? (aq) 十 OH- (aq) 
起 始 浓度 /mol。L-: 0.0030 0 0 
平衡 浓度 /mol。L-!: 0.0030 一 zx 工 z 
[e(C,H;NHt)/c°] ° [c(OH”)/c `] ziz i 
e 
Ks c(Cr Hs NHa) /ee ocom ASAM 
假设 0. 0030 一 zz*0. 0030 , 则 
T = 一 4 
zon = < 3x0 


Xs 
e(OH”) = 1 MXI0 *(meol =. LY 
工 数值 较 大 ,0.0030 一 z 不 能 近似 为 0.0030。 可 见 上 面 的 近似 失败 (由 于 c, /Kë= 0.0030/ 
4.3X10- 一 7.0<<100, 所 以 ce 一 zx 天 cb) 。 
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解 下 列 一 元 二 次 方程 : 
x? 
0. 0030 — x 
z k 4,3510*2— 1,29 16% = 
z = 9.4 X 10 
c(OH ) = 9.4 X 10 (mol + L!) 
pOH =— lgc(OH )/c° =— lg(9. 4 X 10™%) = 3.03 
pH = 14 —3.03 = 10.97 
“ 弱酸 稀 溶 液 (或 弱 碱 稀 溶 液 )pH 的 计算 
在 这 种 情况 下 ,不 仅 要 考虑 弱酸 (或 弱 碱 ) 本 身 的 离 解 , 同 时 还 应 考虑 水 的 离 解 : 
HA(aq) + H:O = H;O* (aq) + A (aq) 


= 4.3X 10 


E= zty £ 
H,O(]) + H,O(]) == H,Ot (aq) + OH- (aq) 
z+y $ 
设 溶液 中 H,O% )/ce=z+ y= =, 28] e gs gt BR ERAKI N f RRA: 
n (HsO+ )/c°] ° [c a r . z 
Ke = [° H; e sont J éz = Ë " © 
K$ = [e(H;Ot)/c°] * [c(0H7)/c°] = (z + y)y = zy © 


HRON y= ÉT aty= r BID =: =Í: 5 CAO 


所 以 
cK° = 2 — Ke 
z= /cK°+ K$ 
得 


c(H,Ot) = SK? FKS (6-10) 
若 Kš<cK° 时 ,可 以 不 考虑 水 的 离 解 ,此 时 式 (6-10) 与 式 (6-6) 相 同 。 
例 6-5 R 0.00010mol » L'É) HCN 溶液 的 H 离子 浓度 和 pH, 已 知 : Ks(HCN)= 
4 05010 46. 
解 : c(HCN)Ke 一 1.0X10-X4.0X10-2 一 4.0X10714 
与 Ks 接近 ,所 以 
c(H;,Ot)= VeK®+ Rs = V4.0X10™+1.0X10™ 
= 2.24 X 107” (mol * L!) 
g 0 _ 
=r 


pH 一 一 1 — g(2.24 X 107) = 6.65 


2. 多 元 弱酸 的 离 解 平衡 


多 元 弱酸 的 离 解 与 一 元 弱酸 不 同 ,前 者 是 分 步 离 解 ,存在 多 个 离 解 平衡 。 例 如 ,碳酸 存 
. 95 。 


现代 化 学 基础 (第 3 版 ) 


在 如 下 两 个 离 解 平衡 : 
一 级 离 解 H,CO, (aq) + H:O) = H,O: (aq) + HCO; (aq) 
[etH 0+3] s [eC(HCO;)/e°] _7 
Kā c (H,CO;D/c° 9 
二 级 离 解 HCO; (aq) + H,O() == Hs Ot (aq) 十 CO (aq) 
Ke [c(CH:O+ )/ce]。[c(CO 扩 )/c°] A.8>X 101 


c(HCO; )/c° 
相同 物种 (如 H,O  , HCO; ) 在 两 个 平衡 常数 表达 式 中 的 浓度 是 相同 的 。 由 于 天 2 < 
Ks (一 般 的 二 元 弱酸 均 能 满足 ) ,所 以 二 级 离 解 产生 的 HOt 可 以 忽略 ,溶液 中 水 合 氢 离 子 
只 考虑 由 一 级 离 解 产 生 。 其 溶液 c(HsO* ) 类 似 一 元 弱酸 的 计算 。 同 样 ,溶液 中 HCO; 浓 
度 也 可 以 忽略 二 级 离 解 减少 部 分 ,只 考虑 由 一 级 离 解 产生 的 。 
例 6-6 计算 0.010mol*L 的 HCO; 溶液 中 H;O* , H,CO; , HCO; CO% 和 OH- 
的 浓度 。 


解 : H; CO; (aq) +H: O(D=—=H; Ot (aq) + HCOy 
平衡 浓度 /mol。L-: 0. 010 一 工 = i 
Ks = [eCH,Ot5/e°] [eCo] x _ L KS =4.2X107 


cCH CO; )/e° 0. 010 一 工 
0. 010 — x ~ 0. 010 

所 以 z = ((H,Ot)/c° = V0.010X4.2X107 = 6.5 X 10 
c(H,Ot) = 6.5 X 10™%mol + L” 
c(HCO;) = c(H,Ot) = 6.5 X 105 (mol + L-1) 
c(H,CO,) ~ 0. 010mol + L~ 


K? LOX Io 
c(H,Ot) 6.5X10™ 


HCO; (aq) + H:O) = H,O*t (aq) 十 CO (aq) 
平衡 浓度 6.5X10 一 y 6.5X10-5 十 y y 
Leth Otee |. [eCOF NE] 


cCOH ) L,5x 109 (mol. L) 


KS HCO c(COF)/c = 4.8 X 10°™ 
所 以 (CO )= K$š =4.8X10 !! (mol * L!) 
思考 题 : 二 元 弱酸 HA, 4 K3<Ks 时 ,溶液 的 酸性 由 哪 一 级 离 解决 定 ? 酸根 (A ) 浓 
度 与 K&% 有 何 关 系 ? 


例 6-7 0.10mol*L! 的 HSO; 溶液 的 pH 为 1.52,SO3” 离子 浓度 为 5.6X10 ° mol * 
L-!, 求 HSO: W KSM KS. 
解 : pH 二 1.52, 所 以 
ce (H; Qt) = 30X 10“* (mola D 15 
H,SO, (aq) + H,O(]) == H, Ot: (aq) + HSO; (aq) 
0. 10 — 3.0 X 107” 3.02510% 30x10” 
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Ke [e(H,;Ory/e°] [edtHSOs)/ce] _ 3.0X 102 3.05 107 
a ¿(H;SQ;)/e° 0. 10 — 3. 0 X 102 
HSO; (aq) + H,O(]) = H, Ot (aq) + SOF (aq) 

[e(H,Ot)/c°] ° [ecSOT )/c°] 
c(HSO; )/c° 
思考 题 : 苦 有 一 个 三 元 弱酸 H;A, 其 Ka >K5>K59 , 问 : 
(1) 洲 液 中 氧 离子 主要 由 哪 一 级 离 解 产 生 ? 

(2) 溶液 中 的 HA 的 浓度 等 于 多 少 ? 


13x10” 


Ks c(SOF) /ce = 5.6 X 105 


“6.1.4 盐 的 水 解 平衡 


强酸 强 碱 组 成 的 盐 ( 如 NaCl) 在 水 溶液 中 不 发 生 水 解 反应 ,溶液 为 中 性 ,pH 一 7( 室 温 ) 。 
对 于 强 碱 弱酸 组 成 的 盐 ( 如 NaAc) ,由 于 水 解 生成 强 碱 (NaOH) 和 弱酸 (HAc), 故 溶液 呈 碱 
性 。 强 酸 弱 碱 组 成 的 盐 ( 如 NH4CD ,水 解 生成 强酸 (HCLD 和 弱 碱 CNHs ) , 故 溶液 呈 酸 性 。 对 
于 一 元 弱酸 和 一 元 弱 碱 组 成 的 盐 ( 如 NH, Ac, NH: F 等 ) ,由 于 水 解 生 成 弱酸 和 弱 碱 ,溶液 的 
酸 碱 性 比较 复杂 。 多 元 弱酸 盐 ( 如 Na, CO, ) 在 水 溶液 中 分 级 水 解 。 


1， 强 碱 弱酸 盐 


例 6-8 求 0. 10mol LKA H NaOCl 水 溶液 的 pH 值 。 已 知 HOCI 的 K° = 
29X107, 
解 : 由 于 NaOCl 在 水 溶液 中 全 部 离 解 成 Nat 和 OCI 离子 ,生成 的 Na+ 不 发 生 水 解 , 而 
OCI EK ft; 
OCI (aq) + H,O(]) == HOCI(aq) + OH (aq) 


平衡 浓度 /mol。L-: 0.10 一 工 = = 
水 解 常数 K: 
Ke [ECHOCDVce]。[c(OH_ )/ce] y e(H,O*5/e° KE 
ü; c(OCI )Vce cec(CH:Or)/ce K°C(HOC]) 
ROXIE mp. 13 
a MAXI = = 


0.10 —<x ~ 0.10 
£= ¿(OH )/ee = ,//0,10X3,45X 107 = 1,86 103 
所 以 pOH =— ig OD =— ig. 86 x 1079 = 3.73 
pH = 14 —3.73 = 10. 27 
同样 方法 可 求 其 他 强 碱 弱酸 盐 如 CsHsCOONa,NaNO, ,NaAc 等 溶液 的 pH。 可 见 强 
碱 弱 酸 盐 的 水 溶液 呈 碱 性 。 
2. 强酸 弱 碱 盐 


例 6-9 R 0. 10mol + LNH4:CI 水 溶液 的 pH 和 NH? 的 水 解 度 。 
解 : 由 于 NHC 在 水 溶液 中 全 部 离 解 ,生成 的 Cl 不 水 解 ,NHY 水 解 如 下 : 
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NHt (aq) 十 H,O(]) =° NH; (aq) + H, Ot (aq) 


平衡 浓度 /mol。L :0. 10 一 工 Pa r 
水 解 常数 Ka: 
Ke [e(NH,)/c°] ° [c( H; Ot )/c°] x (OH Joe KV 
b c(NH#)/c® OH )/cs KECNH;) 
一 14 2 
E ESU =5.6xX10™ = 0 = 
0.10—z = 0.10 
所 以 
z = e(H;Otr)/ e= /0. 10X5.6X10™ 三 7.5Xio 
pH =— Igce(H,Ot)/c9° =— lg(7.5 X 10%) = 5.12 
NHE 的 水 解 度 : 
= ARA =} ixu = 7.5 X 10 = 0. 0075% 
可 见 水 解 度 很 小 。 


同样 可 求 其 他 强酸 弱 碱 盐 如 C, Hs NHCl, Ce H; NH; NO; 等 水 溶液 的 pH。 可 见 强酸 
弱 碱 盐 的 水 溶液 呈 酸 性 。 


3. 多 元 弱酸 盐 
例 6-10 求 1.0mol. L !Na,CO, 溶液 的 pH 值 。 
解 : CO (aqg)+H;0(D—=HCOF(aq)+OH (aq) 
平衡 浓度 /mol。L-: 1.0 一 工 工 = 
一 级 水 解 常数 : 
pe = HCO: )/ce]，[cCOH )/ce] y c(H,O°5/c° Ks 
r e(O )/c° c(Hs:O+)/ce K$(H:C0;) 
Di m 
“regot AI 


HCO; 还 可 以 发 生 二 级 水 解 : 
HCO; (aq) + H:O) == H;CO,; (aq) 十 OH (aq) 


二 级 水 解 常数 
Ke c(H:COs )/cs。c(OH )/c® x c(H; Ot )/c° Ke 
s (HCOs) cc(HsOt)/cee Ks (H,CO;) 
ixi. _8 
= 2.4 X 10 


由 于 KKKA ,所 以 KRKA ,这 说 明 CO: 一 级 水 解 是 主要 的 ,二 级 水 解 可 以 忽略 。 
因为 
Ke a = —_ m= 

KS (CO) pi E A x 


z=c(OH-)/c°= /1.0X2. 1X107 =1.4xX107? 所 以 pH=1.9 
例 6-11 R 0.10mol + L !Na,S 溶液 的 pH (ñ, 已 知 H:S J Ka =1.0X10 77, K9 = 
Loxo", 
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解 : NasS 的 二 级 水 解 常数 K8 比 一 级 水 解 常数 K&$ 小 得 多 ,可 以 忽略 S 的 二 级 水 解 。 
NaS 的 水 解 如 下 : 


S (aq) 十 HzO(CD) HS (aq) + OH (aq) 


平衡 浓度 /mol . L! 0.10 一 zx 2 z 
, K? EC 全 
e w Z 5 
Kà = kao 一 1X105 110 
ZmZe°z -Fe 二 5 
0. 10 一 工 Bü = 1216 
工人 0.10 
S5- 近 似 全 部 水 解 成 HS- 和 OH- ,说 明 S” 在 水 溶液 中 不 能 稳定 存在 。 
c(OH-) = 0.10mol.L- pOH =1.00, pH = 13.00 


4. 酸 式 盐 和 弱酸 弱 碱 盐 


酸 式 盐 ( 如 NaHCO ) 溶 液 中 ,阴离子 (如 HCO ) 既 可 以 离 解 产生 H,O* (aq) ,又 可 以 
水 解 产生 OH (aq) 。 若 酸 式 盐 的 阴离子 的 离 解 常数 大 于 其 水 解 常数 , 则 此 酸 式 盐 溶液 呈 酸 
性 ,如 NaH:PO, 溶液 。 若 酸 式 盐 的 阴离子 的 离 解 常数 小 于 其 水 解 常 数 , 则 此 酸 式 盐 溶液 呈 
碱 性 ,如 NaHCO; ,Nas HPO, 等 溶液 。 

对 于 弱酸 弱 碱 盐 ,水 解 同时 生成 弱酸 和 弱 碱 ,水 解 度 较 大 。 但 溶液 的 酸 碱 性 要 看 生成 的 
弱酸 与 弱 碱 的 Ks 和 Ke 的 相对 大 小 。 若 Ks 大 于 Ke 则 呈 酸 性 ,如 NH,F, NH, NO, 等 ; 若 
Ks 小 于 KẸ 则 呈 碱 性 ,如 NH4CN; 若 Ks 等 于 KE 则 呈 中 性 ,如 NH, Ac, 

思考 题 : 总 结 盐 的 水 解 常数 如 何 用 已 知 常数 来 表示 。 


6.1.5 缓冲 溶液 


1. 同 离子 效应 


在 弱酸 (或 弱 碱 ) 溶 液 中 ,加 入 与 弱酸 (或 弱 碱 ) 含 有 相同 离子 的 强 电解 质 弱酸 强 碱 盐 ( 或 
弱 碱 强酸 盐 ), 如 HAc 与 NaAc 或 NH; 与 NH4Cl。 在 HAc 溶液 中 加 入 NaAc 时 ,由 于 
NaAc 与 HAc 离 解 产生 相同 的 Ac- 离子 ,使 得 HAc 的 离 解 平衡 向 左 移动 ,H;O7 浓度 降低 ， 
HAc 的 离 解 度 变 小 : 

HAc(aq) + H,O(]) == Ac (aq) + H; Ot (aq) 
¿— 
NaAc(aq) 一 ~ Ac (aq) + Nat (aq) 

这 种 在 弱电 解 质 溶液 中 ,加 入 与 弱电 解 质 具 有 相同 离子 的 强 电解 质 使 得 弱电 解 质 解 离 
平衡 向 左 移动 的 现象 叫 同 离子 效应 。 同 样 NH; 与 NH4 C 也 产生 同 离子 效应 。 

思考 题 : 在 HAc 溶液 中 加 入 少量 HC1, 或 在 NH, 水 溶液 中 加 入 少量 NaOH 是 否 也 存 
在 同 离 子 效应 ? 


2. 缓冲 溶液 


(1) 缓冲 原理 
在 弱酸 及 其 强 碱 盐 ( 或 弱 碱 及 其 强酸 盐 ) 的 混合 溶液 中 ,能 抵抗 外 加 少量 的 强酸 或 强 碱 
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而 使 溶液 的 pH 值 保持 基本 不 变 , 这 种 溶液 叫 缓 冲 溶液 。 当 然 , 这 也 是 缓冲 溶液 的 特性 。 

缓冲 溶液 为 什么 能 抵抗 外 加 少量 的 强酸 或 强 碱 而 使 溶液 的 pH 值 保持 基本 不 变 呢 ?下 
面 我 们 分 析 缓 冲 溶液 中 各 种 物质 的 浓度 及 加 入 少量 强酸 或 强 碱 后 ,发生 什么 变化 ? 例如 ,在 
HAc-NaAC 体系 中 ,由 于 NaAC 全 部 离 解 生 成 Ac 的 浓度 较 大 ,同时 由 于 HAc 本 身 为 弱 
酸 ,溶液 中 主要 以 HAc 分 子 存在 ,又 由 于 Ac 的 同 离子 效应 ,使 HAc 的 离 解 度 降低 ,所 以 
溶液 中 HAc 的 浓度 也 较 大 。 当 外 加 少量 的 强酸 ,由 于 溶液 中 Ac 大 量 存在 ,加 入 的 H,O* 
与 大 量 存在 的 Ac 结合 生成 HA 而 使 溶液 的 HO7 浓度 没有 什么 变化 , 即 保持 溶液 的 pH 
值 基本 不 变 。 若 在 HAc-NaAc 体系 中 加 入 少量 的 强 碱 ,加 入 的 OH 与 溶液 中 H30O1 结合 
生成 HO, h FRR HA 是 大 量 的 ,所 以 HAc 进一步 离 解 产生 H:O+ 来 补充 被 OH k 
合 掉 的 H;O+ , 即 加 入 的 OH 与 大 量 存在 的 HAc 中 和 反应 ,致使 溶液 的 HOt 浓度 没有 什 
么 变化 , 即 保持 溶液 的 pH 值 基 本 不 变 。 缓 冲 溶液 的 缓冲 作用 原理 如 下 : 

HAc 大量 HAc(ag) 十 H;0(]) 一 一 H3O1 (aq) 十 Ac (aq) Ac 大 量 ( 因 有 NaAc) 

十 十 
(加 入 少量 的 碱 ) — OH (aq) HOC) (加 入 少量 的 酸 ) 


| | 


2H:00) HAc(Caq) 十 HOC 
(HAc 离 解 补充 H,O* ) (Ac 结合 外 加 H,O* ) 
思考 题 : 从 组 成 上 满足 什么 条 件 的 溶液 称 为 缓冲 溶液 ? 如 在 大 量 HAc 溶液 中 加 入 
少量 的 NaOH ,或 在 大 量 NH, 水 溶液 中 加 入 少量 的 HC1, 是 否 可 组 成 缓冲 溶液 ? @ 以 NH; 
与 NH,Cl 水 溶液 为 例 ,分 析 它 的 缓冲 原理 。 
常用 的 缓冲 溶液 列 于 表 6-4。 


表 6-4 常用 缓冲 溶液 


缓冲 溶液 pK? pH 缓冲 范围 
PEPR- ERAH 
(Cs H; (COOH);-C; H, COOHCOOK) 
醋酸 -醋酸 钠 
(HAc-NaAc) 
六 次 甲 基 四 胺 -六 次 甲 基 四 胺 盐 
((CH;)sN.-(CH;);N, Ht ) 
磷酸 二 氢 钠 -磷酸 氢 二 钠 
(NaH: PO,-Na; HPO; ) 
氨水 - 氯 化 馆 
(NH;-NH,;, CI) 
碳酸 氢 钠 -碳酸 钠 
(NaHCO;-Na: CO; ) 


磷酸 氢 二 钠 -磷酸 钠 
(Na; HPO,-Na; PO, ) 


2.9 1,98, 9 


4.7 8,7=-S, 7 


8. 8(pKẸ) 4.2—6.2 


7.2 6.2—8.2 


4. 7(pKẸ) 8.3~10. 3 


10.3 9.3 一 11.3 


12.4 11.4—13.4 


(2) 缓冲 溶液 pH 值 的 计算 
例 6-12 0.10mol*L HAc 溶液 中 ,等 体积 加 入 0.15mol* L NaAc 溶液 , 求 该 溶液 
的 pH (Ë. 
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HAc(aq) +H:-OM=H,;O* (aq) 十 Ac (aq) 
0 Ch 


解 : 
起 始 浓度 /mol。L ' c, 


平衡 浓度 /mol。L :cs 一 工 
K° [c(H:O+)/ce]。[c(CAc )/ce] _ zleca + z) 
s c(HAc)/° Ca 一 元 


= ca t> 


ca Tumzaca a c<, — = = c, 


Ke = Z 
h 区 
UPOP) -eG ia 0. 1072 _ -5 
SAT SK S = 1.8X10 Xo = 1.210 
M + 
pH =— Ig OD -一 lg(1.2X10-5) = 4.92 
c 
(HO+ ) E ë ¿ m V ti 

由 ë K. Ch K: ng/V K: ng 


e( mon = Ke 
m 


可 见 缓冲 溶液 能 抵抗 外 加 少量 水 ,使 溶液 的 pH 值 保持 基本 不 变 。 


(6-11) 


(6-12) 


例 6-13 在 50mL 0.20mol. L :的 NHs 水 溶液 中 ,加 入 20mL 0. 20mol + L'H HCL, 


求 溶液 的 pH 值 。 
解 : 加 入 HCl 和 NH 发 生 等 物质 量 的 中 和 反应 
NH, (aq) + H; Ot (aq) = NH; (aq) + HOCD) 


起 始 物质 的 量 /mmol 50X0. 20 20x0.20 0 

反应 消耗 物质 的 量 /mmol 一 4 一 4 

反应 后 物质 的 量 /mmol 6 0 4 
所 以 NH, 的 浓度 为 


6mmol uqi -L7 
(50 十 20)mL 70 E 


NH? 的 浓度 为 
4mmol _ 4 | 
04 20)mL 一 70mol "上 


反应 后 剩余 的 NH, AER NHI 组 成 缓冲 溶液 : 
NH; (aq) + H,O(]) == NH; (aq) + OH (aq) 


LL-! .6 = 
起 始 浓 度 /mol * L 70 70 
# api £ 2 
平衡 浓度 /mol* L ”70 一 qo F£ z 
4 
+a |x 
? a 个 4zr/70 _ 2 
所 以 KẸ ES ~ -6/70 3 
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z = c(OH-)/e° = + * KẸ = + X1.8 X 10 二 多 XO 


pOH =— lgc(OH ` )/c° =— lg(2.7 X 105) = 4.57 
pH = 14—4.57 = 9.43 

(3) 缓冲 溶液 的 选择 

由 前 计算 知道 缓冲 溶液 : 


c(HsO+)/ce = Ke .2 
Ck 


或 
c(COH-)/ce = KẸ - S 
Ci 


缓冲 溶液 的 pH CR pOH) c, /ca (或 ci /ca ) KHAK. c, 与 ca 不 能 相差 太 大 (如 果 相差 
太 大 ,就 意味 着 某 一 浓度 过 小 ,从 缓冲 原理 分 析 中 可 知 , 它 的 缓冲 能 力 就 小 )。 当 c, 与 ca (或 
c $ ca) EIEE 0. 110 时 ,此 缓冲 溶液 具有 合适 的 缓冲 能 力 (当然 ,c, 与 ca PK c, 5 ca EJ 
不 能 太 小 ) ,这 样 的 缓冲 溶液 的 pH 值 范围 或 pOH 值 范围 为 
pH = pK? + 1 
或 
pOH = pK°+1 (6-13) 

上 式 称 缓冲 溶液 的 缓冲 范围 。 

如 HAc-NaAc 缓冲 溶液 

pK? 一 一 lg(1.8 X 10) = 4.74 

因为 pH=pK°+1,HAc-NaAc 的 pH 缓冲 范围 为 3.74 一 5.74。 

同样 ,NH:-NH4CI 缓冲 溶液 

pK? 一 一 lg(1.8 X 10) = 4.74 

因为 bOH 王 pK8 士 1, 所 以 pOH 缓冲 范围 为 3.74 一 5.74.pH 缓冲 范围 为 8. 26 一 10. 26。 

我 们 在 选择 缓冲 溶液 时 ,所 需 溶 液 的 pH 值 (或 pOH 值 ) 要 在 所 选择 的 缓冲 溶液 的 缓冲 
范围 内 ,同时 还 不 能 与 缓冲 体系 发 生 反应 。 

例 6-14 用 0.10mol. L 'NH, 和 0.15mol。 LNH4CI 溶 液 配 成 1L pH 为 9. 20 的 
缓冲 溶液 。 问 NH, 和 NH4Cl 各 取 和 多 少 毫升 ? 

解 : 设 需 要 NH;zmL, 则 NH4Cl 为 (1000 一 x)mL 

pH = 9.20, pOH = 14 — 9. 20 = 4.80 
c(OH”)/c° = 1.58 X 10 


NH; (aq) + H,O(l)==*NH;_ (aq) 十 OH (aq) 
„iat Ou lr 0.15(1000 一 z) 
起 始 浓度 /mol + L 1000 1000 ° 
j spa Ol -s 0.15(1000 一 z) Pa =; 
平衡 浓度 /mol - L. Tooo 一 1 58X10 a ` +1.58X10 5 1.58X10 
和 0.10z a0- 150000— x) 
1000 1000 
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0. 15(1000 — z) 

[cCNHi )/ce]。[c(OH )/cs] 1000 
c(NH;)/c° T 0. 10x 
1000 


x1.58 x10" 


0. 15(1000— z) X 1. 58 X 10 


-5 
s :8X Ww 


解 得 
x = 568mL(NH;) 
N — z = 432mL(NH, CI) 
思考 题 : 在 NaAc 溶 液 中 ,加 入 适量 的 HCl; 在 NH, C 溶液 中 ,加 入 适量 的 NaOH, fé 
否 组 成 缓冲 溶液 ? 
例 6-15 求 0.10mol. L !NaHCO, fll 0. 15mol + L ! 的 NasCO; 混合 溶液 的 pH 值 。 
解 : HCO; (aq) +H,O(1) ==H,O*t (aq) +CO* (aq) 
起 始 浓度 /mol。 L 0. 10 0 0.15 
平衡 浓度 /mol* L! 0.10—z 工 0.15 十 z 


— [c(HsO+*)/ce]. [c(COF) /ce] _ z(0.15 十 z) — 0.15z 
c(HCOy)/c° (0.10— x) 0.10 


所 以 x=c(H;0O* )/c°=3. 2X107" 
pH = 一 lgc(HsO+ )/ce =— lg(3.2 x 10-11) = 10. 49 

思考 题 : H;PO,-NaH:PO, , NaH, PO,-Na; HPO, , Nas HPO, -Na; PO, 是 否 具有 缓冲 溶 
液 的 特性 ? 

缓冲 溶液 在 很 多 方面 具有 重要 用 途 。 例 如 ,人 体 血液 的 酸度 必须 维持 在 pH=7.40+ 
0.05 的 范围 内 。pH 偏 低 , 会 引起 中 枢 神经 系统 的 抑郁 症 ; pH 偏 高 ,会 导致 兴奋 ; pH 值 小 
于 6. 8 或 是 大 于 8.0, 会 有 生命 危险 。 人 体 维持 血液 正常 的 pH 值 是 靠 H,CO,-HCO; 和 
H,PO, -HPO: 等 缓冲 体系 。pH 值 在 工业 制备 和 科学 研究 中 也 很 重要 , 常 需要 选择 合适 
的 缓冲 溶液 体系 ,控制 溶液 的 pH 值 。 


= 4.8X10™ 


Ks 


6.1.6 配 离 子 的 离 解 平衡 


配 位 化 合 物 ( 又 称 配 合 物 ) 是 一 类 数量 很 大 的 重要 化 合 物 。 近 年 来 ,人 们 对 配合 物 进 行 
了 广泛 的 研究 ,使 配 位 化 学 得 到 迅速 的 发 展 。 目 前 , 它 已 成 为 化 学 学 科 的 一 个 重要 分 支 。 有 
关 配 合 物 的 结构 ,性质 和 应 用 等 留 在 第 10 章 讨论 。 
本 节 重 点 介绍 配 离子 的 离 解 平衡 ,以 便 了 解 配 离子 的 稳定 性 。 
CAg(NH;:): ]* Cag) = [ Ag(NH.,) ]t (aq) + NH, (aq) 


[LecCAg(CNH3)+)/ce]。[cCNHas)/ce] 
c(Ag(NH3)#)/c® 


[Ag(NH,)* ](aq) == Ag+ (aq) + NH, (aq) 


[c(CAg+ )/cs]。[cC(NHs )/cs] 
c(Ag(NH;)t)/c° 


Ke 


Ke 


上 面 两 式 相 加 ,得 
S 103. 
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LAg(NH.;); ]* (aq) == Agt (aq) + 2NH; (aq) 

[ce(CAg+ )/ce]。[cCNHs)/ce] 
c(Ag(NH,); )/c° 

由 上 可 见 ,KSe 越 大 ,说 明 配 离子 越 易 离 解 , 越 不 稳定 。 所 以 ,K$e 叫 不 稳定 常数 ,也 叫 配 离子 

的 离 解 常数 。 离 解 反应 的 逆反 应 , 称 配 离子 的 生成 反应 。 其 生成 反应 的 平衡 常数 为 
c(Ag(NH:)} )/c° 

c(Ag+)/ce。[c(NH:):/cej: 

可 见 K&%s 越 大 , 配 离子 就 越 稳定 ,所 以 Kg 也 叫 稳定 常数 ,用 KS KOR. 

1 

Kše 

由 于 总 的 离 解 由 各 步 离 解 组 成 ,总 的 离 解 常数 (Ka ) 也 常 叫 累计 离 解 常数 。 配 合 离子 
的 Ke IIF MR 7。 

由 于 配 离子 是 分 步 离 解 的 ,体系 中 存在 多 个 离 解 平 衡 , 所 以 要 精确 计算 各 组 成 的 浓度 是 
比较 麻烦 的 。 但 当 配 离子 比较 稳定 ( 即 Kg 较 小 ), 且 体系 中 配 位 体 的 浓度 较 大 时 ,可 做 一 
些 近 似 处 理 , 使 问题 简化 。 

例 6-16 将 0.010mol 的 固体 CuSO, 溶 于 1.0L 3.0mol*L 1! 的 氨水 中 。 计 算 该 溶液 
中 Cut, NH; 和 配 离子 [CuCNHs )4]2 的 浓度 。 已 知 K%  ([Cu( NH.) Jt )=4.8X10 "i, 

解 : 加 入 固体 ,近似 认为 溶液 体积 不 变 ,Cu?+ 的 起 始 浓度 为 0. 010mol。L-: ,由 于 形成 
[Cu(NHs)4J?+ 离子 时 ,c(NHs3) : cCCcu+ ) =4 : 1, 所 以 氨水 有 较 大 的 过 剩 。 又 由 于 
[Cu(NH,), PHR Kh 很 小 ,可 认为 0. 010mol © L Hy Cut 全 部 变 成 0. 010mol，L71 的 
[Cu(NH;),J** 配 离子 : 


K%e = Kẹe * Ke: 


e 
Kša 


Ka = K$ = 


Cut (aq) + 4NH; (aq) == [Cu(NH.:), ]** 
起 始 浓度 /mol。L 0. 010 3.0 
反应 后 浓度 /mol * L"! 0 3.0 一 0.010X4 0.010 
平衡 浓度 /mol e L x 和 2. 96 2z0.010 


[ecCCu” )/ce]。[cCNHs)/ce] 、 工 (2.964) 
c(CulNH3)4+)/c° 0.010 


= 6; 3 x0" 

c(Cu*t) = 6.3 X 10™ mol + L! 
c(NH,) = 2. 96mol + L! 
c(Cu(NH,;)1t) = 0.010mol * L` 


4.8 X 1014 


K+ 


6.2 沉淀 溶解 平衡 


水 溶液 中 的 酸 、 碱 平衡 是 均 相 反应 , 除 此 之 外 ,还 有 一 类 重要 的 离子 反应 是 难 溶 电解 质 
在 水 中 的 溶解 。 即 在 含有 难 溶 电 解 质 固体 的 饱和 溶液 中 ,存在 着 该 电解 质 与 它 溶解 产生 的 
离子 之 间 的 平衡 , 称 沉淀 溶解 平衡 ,也 称 多 相 高 解 平衡 。 在 讨论 沉淀 的 溶解 平衡 之 前 ,首先 
介绍 常见 的 无 机 化 合 物 在 水 中 的 溶解 情况 。 
碱 金属 的 氧 氧 化 物 是 可 溶 的 。 几 乎 所 有 的 硝酸 盐 , 以 及 碱 金属 的 盐 也 是 可 溶 的 。 握 化 
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物 除 PbCl;( 微 溶 ), AgCl 和 Hg:Cl ( 难 溶 ) 以 外 ,大 多 可 溶 。 硫 酸 盐 , 除 CaSO; , Ag: SO; ， 
HgSO, ( 微 溶 ) 和 SrSO, ,BaSO, ,PbSO, OERD jh KE HT. RIA, AM NHE 的 
硫化 物 以 外 ,大 多 数 硫化 物 是 难 溶 的 。 多 数 碳酸 盐 、 磷 酸 盐 和 亚 硫 酸 盐 也 是 难 溶 的 。 


6.2.1 溶 度 积 常数 


以 硫酸 钢 为 例 : 
BaSO (s) == Ba” (aq) + SOT (aq) 
在 平衡 常数 表达 式 中 , 纯 固 体 为 1, 用 符号 Ks 来 表示 沉淀 溶解 平衡 的 平衡 常数 : 
Ks 一 [c(Ba*tr)/ee] L Le(SOF )/ee] = 1.1x 10 
IP pc (Bat ) , c (SOF ) 均 为 溶解 平衡 时 的 浓度 。 
同样 ,可 以 写 出 CaF, ,Ag:CrO, ,Mg(OH)， 等 Ks 的 表达 式 : 
KS (CaF,) = [c(Ca*)/c°] + [ce(F-)/c°] 
K$ (Ag:CrO,) = [c(Agt)/c°J° * [e(CrOr )/c°]J 
K$ (Mg(OH);) = [e(Mg*)/c°] + [cC OH )/c°] 
在 书写 Ks 表达 式 时 ,各 离子 的 浓度 均 为 溶解 平衡 时 的 浓度 ,浓度 的 方 次 等 于 沉淀 溶解 
平衡 式 中 各 离子 的 化 学 计量 数 。 常 温 下 ,常见 难 溶化 合 物 的 Ks 列 于 附录 8。 
例 6-17 “jH Cus 的 溶 度 积 常数 表达 式 。 
解 : 由 例 6-11 可 知 ,S 在 水 溶液 中 发 生 强 烈 水 解 : 
S (aq) + H:O) HS (aq) + OH (aq) 
即 S -不 能 稳定 存在 , 它 水 解 成 HS 和 OH- ,所 以 CuS(s) 的 溶解 平衡 写成 : 
CuS(s) + H:O) Cut (aq) + HS (aq) + OH (aq) 
不 能 写成 : CuS(s) 一 一 Cu?1(aq) 十 S* (aq) 
Ks (CuS) = [c(CCus+ )/ce]。[c(HS- )/ce]。[cCOH- )/ce] 


6.2.2 溶解 度 与 溶 度 积 的 关系 


溶解 度 可 用 每 100g 水 中 溶解 某 物质 的 克 数 来 表示 ,也 可 用 每 升 溶液 中 溶解 该 物质 的 物 
质 的 量 来 表示 。 本 教材 采用 后 者 。 
例 6-18 求 常温 下 BaSO 的 溶解 度 。 已 知 K3(BaSO,) 一 1.1X10 7 。 


解 : BaSO, (s) 一 一 Ba2+ (aq) 十 SO (aq) 
平衡 浓度 /(mol*， LL !) x 
z* x=K9=1.1X107” 
zx=1.0X10™s 


BaSO 的 溶解 度 为 1.0X10 mol L. 
我 们 知道 ,BaSO, 可 以 吸收 X 射线 ,在 医学 上 BaSO, 与 NaSO, 混合 物 用 来 作 “ 钢 餐 ”， 
Ba** 是 有 毒 的 ,但 由 于 BaSO, 的 溶解 度 很 小 ,所 以 它 对 人 体 没 有 危害 。 
例 6-19 求 常温 下 CaF, 的 溶解 度 。 已 知 KS (CaF,)=5.3X10 °, 
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解 : 在 由 Ks 来 计算 溶解 度 时 ,由 于 少量 溶解 的 固体 分 子 全 部 离 解 ,所 以 生成 1 个 Ca 
就 生成 2 个 F-: 
CaF: (s) == Ca” (aq) + 2F (aq) 
平衡 浓度 /mol. L = 2x 
x(2x)? = K$ (CaF,) = 5.3 X 10° 
g= 1.1 103 
CaF, 的 溶解 度 为 1.1X10 mol L 1, 
例 6-20 车 在 CaF; 的 饱和 溶液 中 ,加 入 NaF, 使 <CF- ) 二 0.010mol。L 1!, 求 CaF, 的 溶 
解 度 。 
解 : 加 入 的 NaF 与 CaF, 溶解 平衡 产生 的 F 相同 ,由 同 离子 效应 可 知 ,CaF, 的 溶解 度 
CaF; (s) = Ca” (aq) +2F (aq) 
起 始 浓度 /mol， L 0 0.010 
平衡 浓度 /mol. L! z 0.010+2x 
S = c(Ca*t)/c° » [ce(F-)/c°]° = z=(0. 010 + 2x)? ~ (0. 010)°2x = 5.3 X 107° 
z= b. 3 10 
CaF, 在 0.010mol * L! NaF 溶液 中 的 溶解 度 为 5.3> 10 mol * L! ,明显 小 于 CaF, 在 纯 
水 中 的 溶解 度 。 
例 6-21 求 AgCl(Cs) 在 1.0mol + L 1NH, 水 溶液 中 的 溶解 度 。 


解 : AgCl(s)+2NH;(aq)——[Ag(NH;),]* (aq) +CI (aq) 
平衡 浓度 /mol， L 本 0 一 2 £ = 
Ke = [CAg(NHs))/ce]。[c(CL )/ce] 、cCAg+r)Vce K$ (AgCl) 
[ecCNHs)/ce]: c(Ag+ )/cs KẸ (Ag(NH;)}) 
查 附 表 7 和 附 表 8 得 知 
一 10 
Ke = PI = 2.0x102 
2 
Re 
解 得 z=4.1X10™? 


AgCl 在 1.0mol * LNH; 水 中 溶解 度 为 4.1X10-*mol。L-: ,说 明 AgCl 可 以 溶解 到 氨水 
溶液 中 。 

Agl, AgBr 的 KS 4AA 8. 3X107 M 5. 0X107” , AgI 不溶 于 氨水 中 ,而 AgBr 微 溶 于 
浓 氨水 中 。 


6.2.3 溶 度 积 规则 


由 第 4 章 讨论 可 知 , 反 应 自发 进行 的 方向 可 通过 比较 反应 商 Q 与 标准 平衡 常数 之 间 的 
大 小 来 判断 。 这 一 规律 同样 适用 于 难 溶 电解 质 的 溶解 平衡 。 对 于 A,B,(s) 的 溶解 平衡 
A,B,(s) == nA™ (aq) + mB" (aq) 
其 反应 商 Q==[c(A”*)/csJ"。[c(B”)/csJ”,Q 也 叫 难 溶 电解 质 A,B,(s) 的 离子 积 (Q 表达 
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式 中 浓度 为 任 一 时 刻 的 浓度 值 ) 。 
Q> Ks 有 沉淀 生成 
Q 二 Ks 沉淀 溶解 平衡 (6-14) 
Q<KS 没有 沉淀 生成 

上 式 称 为 溶 度 积 规 则 。 

当 QKs 时 ,溶液 过 饱和 ,有 沉淀 生成 , 随 着 沉淀 的 析出 ,Q 变 小 ,直到 时 Q==Ks ,沉淀 
不 再 生成 ; 当 Q 二 Ks 时 ,这 个 溶液 没有 达到 饱和 ,无 沉淀 析出 ,车 原来 有 沉淀 存在 , 则 沉淀 
溶解 。 当 溶液 中 某 离子 浓度 小 于 1.0X10 mol L ! 时 ,认为 该 离子 已 沉淀 完全 。 

例 6-22 在 下 述 各 种 溶液 中 分 别 加 入 等 体积 的 0. 10mol。L :MgCl 溶液 , 问 有 无 
Mg(OH), 沉淀 生成 ? 

(1) 0.010mol + L !NaOH 溶液 ; 

(2) 0.010mol+ L NH, 溶液 ; 

(3) 0.010mol * L 'NH, 和 0.050mol * L 'NH,C1 溶液 。 

解 : 由 于 等 体积 稀释 ,所 以 c(Mg** )=0.050mol+ L°. 

(1) NaOH HIRI c COH )=0. 010/2=0. 0050mol * L `! 

Q = c(Mg*t)/c° = [Le(OH /eT = 0.050 X t0005) = 1.25 x 10“ 
查 附 录 8 得 K°(Mg(OH),)=1.8X10-!", Q>K9 
有 Mg(OH), 沉淀 生成 。 
(2) NH; (aq) T H,;,O(])==NH; (aq) +OH` (aq) 


0.010 
s. Ë 2 
2 
e 3608) 38 2 -5 
K; 0.010/2—x  0.0050— z 5 9 


z 
0. 0050 
Q = c(Mg?*t) + [c(OH`”)/c°]* = 0.050 X (3.0 x 103 

= 4.5 X 10 > K$ (Mg(OH):) = 1.8 x 10" 
有 Mg(OH): 沉淀 生成 。 
(3) NH, (aq) + H,O()==NH; (aq) -OH (aq) 
平衡 浓度 /mol. L 0.0050 一 zx 0.025 十 去 zæ 


z(0.025 +z) _ 0.025z 
0. 0050 一 工 0. 0050 


zg = 8.6 X 10" 
OH )= 3.6 X 10 mol + L 
Q = c(Mg*t) + [c(OH-)/c°J2 = 0.050 X (3. 6 X 10%)? 
= 6.5 X10" < KS (Mgp(OH);) = 1.8 X 10™ 
无 Mg(OH); 沉淀 生成 。 
例 6-23 计算 说 明 在 例 6-16 中 .有 无 Cu( OH), 沉淀 生成 。 
解 : NH; (aq) + H,O()==*NH; (aq) HOH" (aq) 
平衡 浓度 /mol。L :2.96 一 工 E = 


=1.8X10*, z=3.0X10 4, c(OH-) = 3.0 X 10 mol * L” 


5z= = Kë = 1.8 x 16'* 
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Š 
z 


= Ke = -5 
z s O 


2 
TI a -5 
2.96 1.8 X10 


g = 5, gK" 
Q = c(Cu?*t)/c° ° [ce(OH”)/c°]° 
由 例 6-18 可 知 
c(Cu2t) = 6.3X10 mol + L 
Q = 6. 3X 1036 25.3 X 0 = 33x 0 < KS(Ca(OH5;)y = 2x 
所 以 无 Cu( OH), 沉淀 生成 。 

例 6-24 在 含有 Cd: 浓度 为 0.010mol ° L ÉY 0. 30mol * LHCI 溶液 中 , 通 入 硫化 
氧气 体 到 饱和 (HisS 室温 饱和 浓度 为 0. 10mol。L-:), 问 有 无 Cds 沉淀 生成 ? 已 知 
K°(CdS)=8.0X10-2,KS (H,S)=1.0X107, 

解 : CdS(s) +2H, Ot (aq) 一 一 Cd2+ (aq) + H,S(aq) +2H, O(1]) 

— LacçCd*ryzes] = Let H; S)Ze°:1] x CHS )/ce 、cCOH /ee 
Lec(CH:O+ )/ce]: c(HS ` )/c° ` (OH )/c° 


Ks(CdS) _ 8.0 x 10 a 
KS Ke ™ L05107 x1.0 x10" — 8.0 X 10 


c(H:S)/c° 0.010 X 0.10 
[e(H,;Ot )/c° ]° (0. 30)? 
Q> K° ,平衡 向 左 移动 可 见 有 CdS 沉淀 生成 。 

同样 计算 可 得 ,在 0.30mol. L HCI RRP MA HsS, 使 溶液 中 阳离子 可 转变 成 相应 
的 硫化 物 沉淀 的 还 有 HgS, PbS, CuS, Biz S; » Asz S; ,Sb:Ss 及 SnS 等 。 

例 6-25 在 0.010mol。 LIMn 扩 溶液 中 , 通 入 HS 至 饱和 (0. 10mol。L-:) 为 生成 
MnS 沉淀 , 问 溶液 的 pH 值 不 得 小 于 多 少 ? 


Ks 


Q= c(Cd* )/c° -+ 1.1 X107” 


解 : MnS(s) +2H,; Ot (aq) 一 二 Mn (aq) + H,S(aq) +2H,O(1) 

£ 0.010 0.10 
由 例 6-24 可 得 

Ke c(Mn°t )/c° ° c( H,S) /c° Ks (MnS) 
[eCHsO™) /csF KS (HS) + Ks 
2.5XxX 10” n 
1.0 X 107 X L.0 X 10 34 39 
Q 0 010 X0; 10 > Ke 2.5 x 10! 


T 
£ <S 4,02 10 35 
z< 6; IO" 
pH=— lgz =— lg(6.3 X 108) = 7.2 
当 洲 液 的 pH>7. 2 时 ,就 会 有 MnS 沉淀 生成 。 
在 NH:-NH+ 缓冲 溶液 中 (pH 在 8. 26 一 10.26) , 通 HsS 气体 时 ,溶液 中 阳离子 可 转变 
。108 。 
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成 相应 的 硫化 物 沉淀 ,如 ZnS, FeS, CoS, NiS, MnS 等 。 

例 6-26 在 含 0.010mol. LNi+ 和 0.010mol。L-:Fes+ 的 溶液 中 ,为 使 Fes+ 沉 
淀 完 全 ,而 Ni 这 不 沉淀 , 问 如 何 控制 溶液 的 pH? 已 知 : KẸ (Ni(OH),)=2.0X10 5, 
K°%(Fe(OH),)=4.0X10-*, 

解 : 根据 沉淀 溶解 平衡 可 知 , 在 生成 沉淀 的 溶液 中 ,始终 存在 沉淀 物 与 它 离 解 出 离子 之 
间 的 平衡 ,溶液 中 的 某 离子 不 可 能 通过 沉淀 使 其 浓度 变 为 零 。 

HE Fet 沉淀 完全 , 则 

c(Fes+) < 1.0 X 105mol + L-1 


Fe(OH); Fet (aq) + 3OH ` 
沉淀 完全 时 浓度 /mol * L ' 104 10% z 
1.0 X 10 + z? > K$ = 4.0 X 10 
所 以 z > 1.6 x 10 


pOH =— lgx <— lg(1.6 X 10™) = 10.80 
pH23. 20 时 Fe”* 沉 演 完 全。 
Ni(OH):(s) == Ni (aq) 十 2OH- (aq) 
0.010 5 
0.010 X y? < KS = 2.0 x 10 
y<4.5x107 


pOH =— lgy >— lg(4.5 X 107) = 6.35 
pH 二 7. 65 时 Ni 不 沉淀 。 
所 以 ,溶液 的 酸度 应 控制 在 3. 20<pH<7. 65。 


本 章 小 结 


1. 有 关 离 解 和 溶解 平衡 方程 式 的 正确 写法 。 


2. Ks,Ke, Ks KS K K® 的 意义 表达 式 及 有 关 计 算 ( 重 点 掌握 有 关 平 衡 的 计算 
方法 )。 


(1) c(H+ )/ce 一 Yc Ke 
(2) (OHT )/ce 一 Yo Ke 


c/K°>100 
(3) c(H+ )/ce 一 Sca KE 
(4) c(COH- )/c°= Seg KP 
3. 缓冲 溶液 
(1) 组 成 
(2) 特性 
(3) 缓冲 范围 

pH = pK°+1 


pOH = pK +1 
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(4) 计算 
c(H')/ee = K? = = Kẹ Z= 
Ch LEN 


cCOH )/ce = KẸ & = Kẹ Z= 
C 盐 


4. 多 元 弱酸 分 级 离 解 (以 二 元 弱酸 H, A) 为 例 
(1) 不 加 酸 时 
c(Hr)/ce = Sa KS 
c(A” )/c = KS 
(2) 加 强酸 时 ( 即 当 用 强酸 控制 溶液 pH 时 ) 
H,A(aq) = 2H* (aq) + A% (aq) 
_ [L e(Ht)/c°]° ° CAT.) /c° 
c(H:A)/ce 
式 中 ,cCHTY+ ) 为 所 加 的 酸 的 浓度 ,上 式 可 用 于 计算 A 离子 的 浓度 。 
5. 盐 的 水 解 平衡 。 
水 解 常数 的 推导 与 相关 的 计算 。 多 元 弱酸 盐 的 一 级 水 解 及 其 计算 。 
6. 配 离子 的 离 解 平 衡 。 
当 配 体 过 量 时 ,用 Ks 来 计算 中 心 离子 的 浓度 。 
7. 难 溶 电解 质 的 溶解 平衡 。 
A) Ks 的 表达 式 ( 尤 其 注意 难 溶 硫 化 物 ) ; 
(2) 由 KS 求 难 溶 电 解 质 的 溶解 度 (S)。 
对 于 单一 难 溶 电解 质 : 
AB 型 S= VK® 
A,B 型 S= VK®/4 
(3) 溶 度 积 规则 
Q 二 Ks ,有 沉淀 生成 (过 饱和 溶液 ) ,直到 溶液 中 Q 二 Ks 为 止 ; 
Q 一 Ks ,平衡 (为 饱和 溶液 ); 
Q<K$ ,无 沉淀 生成 (溶液 未 饱和 ) 。 
(4) 沉淀 的 溶解 与 转化 
在 难 溶 电 解 质 中 加 入 某 物质 ,使 得 其 中 某 离 子 浓度 降低 , 当 Q 二 Ks 时 ,沉淀 溶解 。 
在 适当 条 件 下 , 难 溶解 电解 质 可 转化 为 成 更 难 溶 的 物质 。 


| Ks > Ks c/Ks > 100 


Ke = K$ Ks 


问题 与 习题 


6-1 说 明 酸 碱 质子 理论 和 酸 碱 电子 理论 的 内 容 。 
6-2 说明 下 列 概念 ; 
(1) pH #ll pOH; 
(2) 离 解 常数 、 离 解 度 和 稀释 定律 ; 
(3) 同 离子 效应 ; 
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(4) 缓冲 溶液 的 组 成 ,特性 .pH 及 缓冲 范围 ; 

(5) 盐 的 水 解 常数 及 盐 溶液 的 酸 碱 性 ; 

(6) 配合 离子 KA Ke ; 

(7) 难 溶 化 合 物 的 KS 和 溶解 度 ; 

(8) 溶 度 积 规则 ; 

(9) 沉淀 完全 。 

63 下 列 哪些 因素 影响 HAc 的 离 解 常数 (Ks): 

(1) 温度 ; (2) 压强 ; (3) 溶液 的 pH; (4) HAc 及 Ac 起 始 浓度 。 
6-4 室温 时 ,相同 浓度 的 下 列 各 种 溶液 ,酸性 最 强 的 是 : 

(1) CH;COOHCKe 一 1.8X10-5); 

(2) HCOOH(K°=1.8X10-1); 

(3) CICH,COOH(K°=1.8X10-5); 

(4) CI, CHCOOH(K°=5.1X1072), 

6-5 判断 下 列 各 题 是 否 正确 ， 

A) HAc 的 浓度 越 小 , 离 解 度 越 大 , 则 酸性 越 强 。 

(2) 在 磷酸 (HPO, ) 溶 液 中 : 

O ce(H;Ot)=3c(PO1 ); 

@ (POF )=K}; 

© (HPO )=K3. 

(3) 下 列 两 种 缓冲 溶液 ,它们 抵抗 外 加 强酸 的 能 力 相同 : 

(Q) 1. 0mol * L! HAc-0. mol * L !NaAc; 

© 1. 0mol * L !HAc-1. 0mol * L !NaAc, 

6-6 ”判断 下 列 溶液 的 pH 是 大 于 等 于 还 是 小 于 7; 

(1) NaNO;; (2) NaAc; (3) NH,NO;; (4) NH: Ac; (5) NazCO: 。 
6-7 AEH pH=9. 5 的 缓冲 溶液 ,可 选用 下 列 哪些 缓冲 溶液 : 
(1) NH:-NH4CI 

(2) NaHCO,-Na; CO; 

(3) Cs Hs OH-C, H; ONa 

(4) NaH; PO,-Na; HPO, 

6-8 比较 Ag: CrO, 在 下 列 溶液 中 的 溶解 度 与 它 在 纯 水 中 的 溶解 度 的 大 小 : 
A) AgNO; 溶液 ; (2) K,CrO, 溶液 ;(3) NH, 水 溶液 。 

6-9 对 于 下 列 化 合 物 各 举 出 3 个 例子 : 


(1) 难 深 的 氧化 物 ; (2) 微 溶 的 硫酸 盐 ; 
(3) 难 溶 的 硫酸 盐 ; (4) 难 溶 的 铬 酸 盐 。 


6-10 下 列 关于 MgF; 的 溶解 度 S 与 溶 度 积 Ks$ 之 间 的 关系 正确 的 是 : 

(1) K® =2S; (2) K® =S’; (3) Ke 一 29:; (4) Ks=S:; (5) Ke =4S:, 

6-11 Hg:Cl 在 水 中 离 解 生成 Hg2* 和 Cl 离子 ,下 列 关 于 HgsCl 的 溶解 度 和 溶 度 积 
关系 正确 的 是 : 

(1) Ke=S’; (2) Ks =4S’; (3) Ks=S:; (4) Ke =16S!。 
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6-12 ”根据 溶 度 积 规则 ,解释 下 列 现象 : 

(1) CaCO;(s) 和 MnS(s) 均 能 溶 于 HAc; 

(2) ZnS(s) 不 溶 于 HAc, 但 能 溶 于 HCl; 

(3) AgzS(s) 不 溶 于 浓 HC1,. 但 能 溶 于 王 水 ; 

(4) Mg(OH): (D AEF HCI 溶液 。 

6-13 h FIAMH HENA: 

HAc, HNO; , HF, H,CO, , HCO; ,CsHsOH,[Fe(HsO)。]?+ 
6-14 SH FIAIRA 

NH; , HCO; ,CO , NO7 PO} ,OH- ,C, Hs NH: 
6-15 R FIAMH pK: 

(1) HAc; (2) HNO,; (3) C, H;COOH; (4) HCO; 。 


提示 : 
HAc(aq) 十 HOCD) 一 一 HsO+ (aq) 十 Ac (aq) 
酸 碱 酸 碱 
Ë wami 


HAc HIHA Ac (aq) 
Ac (aq) + HOO) == HAc(aq) + OH (aq) 

cCHAc)cCOH ) | ce(H;O*) Ke 

c(Ac ) “ce(H:O+) Ks(HAc) 
HAc HWA KE 即 为 盐 (Ac ) 的 水 解 常数 KR。 

6-16 求 下 列 各 溶液 的 c(H;07) 和 pOH: 

(1) 人 体 血 液 (pH=7.4); (2) 牛奶 (pH 一 6.4); 

G) 酸雨 ( 设 pH 二 4. 8); (4) 食 醋 (pH=2. 8)。 

6-17 求 下 列 溶液 的 pH 值 : 

(1) 0.020mol。L-: HCl; 

(2) 0.020mol + L! NaOH; 

(3) pH=10.0 的 NaOH 溶液 ,用 去 离子 水 稀释 1 信 ; 

(4) O 0.010mol * LHCI 溶 液 中 ,加 入 等 体积 的 0.010mol + L! NaOH 溶液 ， 

@ 0.010mol * LHCI 溶 液 中 ,加 入 等 体积 的 0.015mol + L~! NaOH 溶液 。 

6-18 分 别 计算 0. 10mol + L-1,0.010mol + L-1,0. 0010mol * L! HJ BË B 88 WAY pH 
值 。 随 着 溶液 中 醋酸 浓度 的 减 小 ,醋酸 的 离 解 度 (c) 将 怎样 变化 ? 溶液 的 pH 值 又 怎样 
变化 ? 

6-19 0. 1mol + L HCN 溶液 的 离 解 度 为 a, KE HCN 的 离 解 度 增 大 到 原来 的 2 售 ， 
应 将 溶液 稀释 到 原来 的 几 倍 ? 

6-20 某 HCN 溶液 的 离 解 度 a=0. 01% , 求 该 HCN 溶液 的 浓度 。 

6-21 浓度 为 0.0167mol。L 的 茶 酚 水 溶液 的 H* (aq) 浓 度 是 多 大 ? OM PhOH 的 
K°=1.0X10-1) 

6-22 已 知 0.10mol*。L ! 的 亚 硝酸 (HNO,) 溶 液 在 离 解 平衡 时 , 离 解 度 a 为 7.1%, 求 
HNO; 的 K$. 
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6-23 25C 时 ,0.10mol。L: 甲 胺 CCH:NH.,) 溶 液 的 离 解 度 为 6.9%: 
CH:NH:(aq) 十 H,O(]) == CH,;NHš (aq) + OH (aq) 
试问 : 相同 浓度 的 甲 胺 与 氨水 哪个 碱 性 强 ? 
6-24 某 一 元 弱 碱 (MOH) 的 相对 分 子 质量 为 125。 在 25C 时 把 此 碱 0. 5g 溶 于 0. 05L 
水 中 ,所 得 溶液 的 pH 为 11. 9, 求 该 弱 碱 的 离 解 常数 Ke。 
6-25” 欲 配制 pH 为 7. 6 的 缓冲 溶液 1L, 问 在 0. 10mol + L ñJ HOCI 溶液 中 ,加 入 多 
少 克 NaOCl(s)? (假设 : NaOCl 加 入 后 ,溶液 的 体积 不 变 。) 
6-26 在 2.10L 的 0.10mol。L-CH:CHNH, 溶液 中 ,加 入 34. 2g 的 盐酸 乙 胺 
(CH;CH:NH;C) , 求 : 溶液 的 pH 值 。 
6-27 HPOr-HPOf 是 人 体 血 液 中 重要 的 缓冲 体系 之 一 , 求 HPO 和 HPO; 浓度 
分 别 为 0.050mol + L '#l0.10mol+ L ! 时 的 pH。 
6-28 Kt pH=9. 5 的 缓冲 溶液 , 问 : 在 0. 20mol e LNH; 水 溶液 400mL 中 , 需 
加 入 多 少 克 (NH,);SO,? (假设 : 加 入 (NH,):SO, 固体 后 溶液 的 体积 保持 不 变 。) 
6-29 (1) 欲 配制 pH=9. 0 的 缓冲 溶液 500mL, 问 在 180mL 0. 20mol * L HJ NH; 水 
溶液 中 ,加 入 NHC 溶液 的 浓度 多 大 ? 
(2) 将 此 溶液 用 去 离子 水 稀释 到 1000mL, 问 溶液 的 pH 是 多 少 ? 
6-30 在 1L 0.10mol+ LW HAc 溶液 中 ,需要 加 入 多 少 克 的 NaAc * 3H,O 才能 使 
溶液 的 pH 为 5.5? (假设 NaAc* 3H,O 的 加 入 不 改变 HAc 的 体积 。) 
6-31 若 配制 0.5L pH 为 9.0,NHY 离子 的 浓度 为 1. 0mol*L 1! 的 缓冲 溶液 , 需 密度 
为 0.904g/cm’ , 含 氨 为 26.0%( 质 量 分 数 ) 的 浓 氨水 多 少 升 ? 固体 NH,Cl 多 少 克 ? 
6-32 在 100mL 0. 15mol + L'H NH, 水 溶液 中 ,加 入 100mL 0. 05mol + L! ñ HCI 
溶液 , 求 此 溶液 的 pH. 
6-33 在 200mL 0.10mol*，L 的 HCl 溶液 中 加 入 6. 8g NaAc * 3H:O 固体 , 求 此 溶液 
的 pH 值 。( 假 设 : NaAc* 3H,O 加 入 后 溶液 的 体积 不 变 。) 
“6-34 R FIWA pH 值 : 
(1) 在 500mL 0. 50mol * L ?的 HsPO, 中 ,加 入 400mL 0. 30mol * L! HYJ NaOH; 
(2) 在 500mL 0. 50mol。L 一 的 HPO, 中 ,加 入 400mL 0. 75mol * L !ñJ NaOH; 
(3) 在 500mL 0. 50mol * L'Y H,PO, 中 ,加 入 400mL 1.50mol * L'H NaOH, 
6-35 R FIWA pH 值 : 
(1) 0. 10mol。L-:NaAc 溶液 ; 
(2) 0. 10mol + LNH, Cl 溶液 ; 
(3) 0.10mol * L `! Naz CO, 溶液 。 
6-36 ” 写 出 下 列 配合 离子 的 Ki 的 表达 式 : 
(1) [Ag(NHs)2]+ ; (2) [Co(NH;) + ; (3) [Ag(S,O,),J°”" ; (4) [NiCCN), J 。 
6-37” 写 出 下 列 难 溶化 合 物 的 溶 度 积 表达 式 : 
A) Ag;CrO,; (2) AgsPO,; (3) Ca, (PO,);; (4) Fe(OH)s; (5) Ag;S; (6) Biz Ss. 
6-38 求 下 列 反应 的 标准 平衡 常数 KS: 
(1) AgCl(s)+2NH; (aq) [Ag(NH:): ]* (aq) +CIl ` (aq) 
(2) [Ag( NH; >; ]* (aq) + 2S,O;" (aq) == [ Ag ( &0; ): J (aq) + 2NH; (aq) 
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([Ag(S:O:):]- 的 K%a =3. 4X107") 

(3) [Ag(NH,), ]* (aq) 十 2H:O+ (aq) ==Ag* (aq) 十 2NHz (aq) 十 2H:O(CD) 

(4) 2[Ag(CN),] (aq) 十 S (aqy==Ag,S(s)+4CN (aq) 

6-39 在 0.10mol. L AgNO; 溶液 中 ,加 入 等 体积 的 3mol* L KY NH: 水 溶液 , 求 
溶液 中 的 Ag: |[Ag(NH,), ]* 和 NH; 的 浓度 。 

6-40 在 LAg(CNHs:): 六 的 氨 溶 液 中 ,已 知 [Ag(CNHs):】 的 浓度 为 0. 10mol。L ', 
NH: 的 浓度 为 1.0mol. L :。 若 在 此 溶液 中 加 入 NaSO; (s), fE Na, S,O, 初始 浓度 为 
2. 2mol. L. BIMA NaSO: 后 溶液 的 体积 不 变 )。 求 平衡 时 溶液 中 [Ag(NHs)s]*， 
[Ag(S:0;):]7 ,NH 和 S,O3” 的 浓度 (已 知 [Ag(SsO3)s] 的 Ks 二 3.4X10-*.) 

641 ”假设 溶液 的 体积 近似 于 溶剂 水 的 体积 , 求 下 列 难 溶化 合 物 在 水 中 的 溶解 度 
(mol。L- 和 溶解 度 (g/100g 水 ) : 

(1) CaC,O,; (2) Ag:CrO,; (3) Cas (PO, ),。 

6-42 室温 下 ,在 100mL 水 中 最 多 可 溶解 1. 36g 的 L,CO, R Li,CO, 的 深度 积 KS 。 

6-43 计算 在 下 列 溶液 中 AgCl 的 溶解 度 : 

(1) 在 纯 水 中 ; 

(2) 在 0.010mol.L-: NaCl 溶 液 中 ; 

(3) 在 0.010mol.。L-: AgNO; 溶液 中 ; 

(4) 在 1.0mol。L- NH; 溶液 中 。 

6-44 (1) 在 0.010L, 浓 度 为 0.0015mol * L! HYJ MnSO, 溶液 中 ,加 入 0. 005L 浓度 为 
0. 15mol + L 7! 氨水 ,能 否 生成 Mn(OH); 沉淀 ? 

(2) 若 在 上 述 MnSO, 溶液 中 , 先 加 入 0. 495g 的 (NH )sSO, 固体 ,然后 加 入 0. 005L 浓度 
为 0.15mol*。L 1 的 氨水 ,能 否 生 成 Mn(OH)， 沉淀? (假设 加 入 固体 后 ,溶液 体积 不 变 。) 

6-45 ”在 含有 Cl ,Br 和 十 等 离子 的 混合 溶液 中 ,各 离子 浓度 均 为 0.10mol。L ', 若 
向 混合 溶液 中 逐 滴 加 入 AgNO; 溶液 , 问 哪 种 离子 先 沉淀 ? 当 最 后 一 种 离子 开始 沉淀 时 ,其 
余 两 种 离子 是 否 已 沉淀 完全 ? 

6-46 0.20mol。L-: Fèt 溶液 和 2. 0mol。L- KSCN 溶液 等 体积 混合 ,假设 生成 
[Fe(SCN);]* 配 离子 , 求 平衡 时 Fes+ ,SCN #l[Fe(SCN),]* 的 浓度 。( 已 知 [Fe(SCN)s]* 
的 pKẹe =3. 36.) 
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根据 化 学 反应 中 得 失 电 子 情 况 将 反应 分 为 两 类 : 一 类 是 没有 电子 得 失 的 反应 ,如 离子 
互 换 反应 等 , 称 为 非 氧 化 还 原 反 应 ; 另 一 类 是 本 章 要 研究 的 有 电子 得 失 或 转移 的 反应 , 称 氧 
化 还 原 反 应 。 例 如 制造 印刷 电路 时 用 FeCl, 腐蚀 Cu 的 反应 : 
2FeCl; + Cu CuCl, + 2FeCl, 
电化 学 是 研究 化 学 能 与 电能 相互 转换 的 科学 。 这 种 转换 是 通过 氧化 还 原 反 应 来 实现 
的 。 氧 化 还 原 反应 是 一 类 十 分 普遍 的 反应 ,在 生产 实践 和 科学 技术 中 有 广泛 的 应 用 。 例 如 
燃料 的 燃烧 (剧烈 的 氧化 还 原 反应 ) 一 直 是 人 类 获得 能 量 的 主要 来 源 之 一 。 又 如 ,金属 的 冶 
炼 , 许 多 新 材料 的 制备 ,大 规模 集成 电路 的 制造 ,航天 航空 中 使 用 的 化 学 电源 的 制造 ,机 械 制 
造 中 精密 仪器 的 电 铸 和 电解 加 工 等 ,无 一 不 是 在 氧化 还 原 反 应 的 基础 上 得 以 实现 的 。 因 此 ， 
掌握 氧化 还 原 反应 的 基本 规律 和 电化 学 的 一 些 基本 概念 ,对 于 适应 新 技术 发 展 的 需要 无 疑 
是 很 重要 的 。 


7.1 氧化 还 原 反应 方程 式 配 平 


7.1.1 氧化 数 


在 氧化 还 原 反应 中 ,通过 氧化 数 ( 也 叫 氧化 值 ) 的 变化 来 描述 元 素 被 氧化 或 被 还 原 的 程 
度 。1970 年 国际 纯粹 和 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 对 氧化 数 做 了 严格 的 定义 : 氧化 数 是 指 
某 元 素 的 一 个 原子 的 荷 电 数 。 该 荷 电 数 是 假定 把 每 一 化 学 键 ( 共 价 键 ) 的 电子 指定 给 电 负 人 性 
更 大 的 原子 而 求 得 的 。 确 定 元 素 氧化 数 的 方法 如 下 : 
(1) 在 单质 中 ,元 素 的 氧化 数 为 零 。 
(2) 在 单 原子 离子 中 ,元 素 的 氧化 数 等 于 离子 所 带电 荷 数 。 如 Cat ,Cl 离子 ,Ca 和 Cl 
的 氧化 数 分 别 为 十 2 和 一 1。 
(3) 在 中 性 分 子 中 ,各 元 素 的 氧化 数 代数 和 为 零 。 在 多 原子 离子 中 ,各 元 素 氧化 数 的 代 
数 和 等 于 该 离子 所 带 的 电荷 数 。 
下 面 几 个 常见 元 素 的 氧化 数 在 计算 其 他 元 素 的 氧化 数 时 是 重要 的 ; 
。 毛 的 氧化 数 通常 为 十 1, 但 在 金属 氧化 物 (如 NaH,CaH;) 中 , 氨 的 氧化 数 为 一 1。 
。 氧 的 氧化 数 通常 为 一 2, 但 在 过 氧化 物 ( 如 H:O; . Na: O, ,BaO, ) 中 , 氧 的 氧化 数 为 一 1; 在 
超 氧化 物 (如 KO, ) 中 , 氧 的 氧化 数 为 一 1/2; 在 氟 化 物 (如 OF, ) 中 , 氧 的 氧化 数 为 十 2。 
。 气 是 电 负 性 最 大 的 元 素 ,在 任何 化 合 物 中 的 氧化 数 为 一 1。 
例 7-1 求 在 重 铬 酸根 (Cr;O?7) 中 ,Cr 的 氧化 数 。 
解 : 已 知 氧 的 氧化 数 为 一 2, 设 Cr 的 氧化 数 为 z, 则 
2=+7xX —2)=—2 
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并 一 十 6 
Cr 的 氧化 数 为 十 6。 
例 7-2 RE FeO, 中 ,Fe 的 氧化 数 。 
解 : 已 知 氧 的 氧化 数 为 一 2, 设 Fe 的 氧化 数 为 zx, 则 
3z 十 4X (一 2) = 0 
x = 8/3 
Fe 的 氧化 数 为 8/3。 

元 素 的 氧化 数 是 元 素 的 形式 电荷 数 , 它 可 为 整数 也 可 为 分 数 。 在 氧化 还 原 反 应 中 ,元 素 
的 氧化 数 升 高 ,表明 该 元 素 失 去 电子 ,本 身 被 氧化 ;相反 , 某 元 素 的 氧化 数 降低 ,表明 该 元 素 
得 到 电子 ,本 身 被 还 原 。 值 得 提出 的 是 ,在 有 机 化 学 中 ,通常 在 反应 时 分 子 加 氧 或 脱氧 称 被 
氧化 , 而 在 反应 时 分 子 中 脱氧 或 加 氨 称 被 还 原 。 


7.1.2 氧化 还 原 反应 方程 式 的 配 平 


氧化 还 原 反应 方程 式 配 平 有 氧化 数 法 和 离子 -电子 法 。 这 里 介绍 后 一 种 方法 。 以 反应 
(在 酸性 介质 中 ): 
KMnO, + K,S0, — MnSO, + K,SO, 
为 例 说 明 离子 电子 法 配 平方 程式 的 步骤 : 
(1) 将 分 子 方程 式 写 成 离子 方程 式 : 
MnO; + SO} — Mn2+ + SO 入 
(2) 写 出 两 个 半 反 应 : 
氧化 剂 的 还 原 半 反 应 ”MnO7 一 一 -Mn2+ 
还 原 剂 的 氧化 半 反 应 ”SO3- 一 一 SO 
(3) 配 平 两 个 半 反 应 : 
步骤 : Q 由 元 素 氧 化 数 的 变化 确定 得 、 失 电子 数 : 


+7 +2 

MnO; +5e — Mn2+ 

+4 yë 

SOF — SOT +2e 


© 配 平 两 边 的 电荷 数 ( 电 荷 守恒 ) : 
MnO; 十 8H+ 十 5e —— Mn” 
SOF — SOF 十 2H+ 十 2e 
注意 ,在 配 平 电荷 数 时 ,要 考虑 介质 ,在 酸性 介质 中 用 H* ,在 碱 性 介质 中 用 OH 来 配 平 
电荷 。 
O 配 平 两 边 的 原子 数 (质量 守恒 ) : 
MnO; + 8H++ 567 Mn” + 4H,O a) 
SOF + H,O— SO} + 2Ht+ e` (2) 
(4) 根据 氧化 剂 得 电子 数 等 于 还 原 剂 失 电 子 数 的 原则 ,合并 两 个 半 反 应 , (1) X2 十 
(2) X5 得 
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2MnOy + 5S0} 十 6H+ — 2Mn* + 5S07 + 3H,O 
最 后 ,再 将 离子 方程 式 写 成 分 子 方程 式 , 即 添加 上 反应 物 中 未 反应 的 离子 , H+ 写成 相 
应 的 酸 分 子 ,但 必须 注意 加 入 的 酸 不 能 发 生 反应 ,也 不 能 引入 其 他 杂质 。 上 述 反 应 中 有 
SOT 生成 ,所 以 应 加 入 HSO, 。 分 子 方程 式 为 
2KMnO, + 5K:S0; + 3H,SO, 2MnSO, + 6K,SO, + 3H,O 
由 上 例 可 见 , 氧 化 还 原 反 应 方程 式 配 平 的 关键 是 配 平 半 反 应 , 即 配 平 电极 反应 。 
例 7-3 在 酸性 介质 中 , 配 平 下 电极 反应 : 


O; 一 ~ H:O 
在 碱 性 介质 中 , 配 平 下 电极 反应 : 
0O: — OH 
解 : (1) 由 氧 元 素 氧化 数 的 变化 确定 得 、 失 电子 数 : 
0 一 2 
O, +4e 一 ~2H:O 
0 = 


O: 二 4e — 20H- 
(2) 配 平 两 边 的 电荷 数 ， 
O, 十 4H+ 十 4e —— 2H,O( 酸 性 介质 中 用 H+) 
O, + 4e- 一 一 2OH-+ 2OH- ( 碱 性 介质 中 用 OH-) 
(3) 配 平 两 边 的 原子 数 : 
Oz +4H*+ e` 
O, 十 2H:O 十 4e- 


2H2:O( 酸 性 介质 ) 
4OH (〈 碱 性 介质 ) 


7.2 原 电池 与 电极 电势 


7.2.1 AEW 


任何 自发 的 氧化 还 原 反应 (A.G,, <0) 均 是 电子 从 还 原 剂 转移 到 氧化 剂 的 过 程 。 如 将 

Zn 片 插入 稀 H,SO, 溶液 中 ,Zn 与 H,SO, 发 生 如 下 反应 : 

Zn(s) 十 2H+ (aq) Zn** (aq) + H: (g) 
这 里 ,Zn 失去 的 电子 直接 转移 给 溶液 中 的 H+ ,没有 有 序 的 电子 流动 ( 即 没 有 电流 产生 ) 。 
随 着 反应 的 进行 ,溶液 的 温度 将 有 所 升 高 ,反应 将 化 学 能 转变 成 热能 。 

在 图 7-1 装置 中 ,使 Zn 失 电子 的 氧化 反应 和 H* 得 电子 的 还 原 反应 分 别 在 两 个 电极 上 
HÍT. Zn 失去 的 电子 通过 外 电路 流入 氧 电极 ,避免 电子 的 直接 转移 。 电 池内 部 靠 离子 的 定 
向 移动 导电 ,形成 闭合 回路 。 

图 7-1 电池 中 ,Zn 电极 是 将 Zn 放 入 盛 有 ZnSO, 溶液 的 烧杯 中 ; 氧 电极 是 镀 有 铂 黑 的 
铂 片 放 在 稀 硫 酸 溶液 中 ,并 通 H; 。 两 电极 间 用 盐 桥 “连接 。 当 接 通 外 电路 时 ,发 现 有 电流 
流 经 外 电路 。 这 种 借助 于 氧化 还 原 反 应 将 化 学 能 转变 成 电能 的 装置 叫 原 电 池 。 


* 盐 桥 : 通常 是 装 有 饱和 KCI 溶液 的 琼脂 冻 胶 ,在 电池 充 、 放 电 时 ,由 于 K+ 和 Cl” 的 定向 移动 起 离子 导电 作用 。 同 
时 保证 两 个 半 电 池 的 电 中 性 ,实际 电池 中 常用 隔膜 将 两 个 电极 反应 隔 开 。 
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7-1 原 电池 装置 示意 图 


思考 题 : 构成 原 电池 的 必要 条 件 是 什么 ? 

根据 电极 上 发 生 反 应 的 类 型 将 电极 分 成 阴 、 阳 极 。 发 生 氧 化 反应 的 是 阳极 ( 锌 电极 ); 
发 生还 原 反应 的 是 阴极 ( 氧 电极 )。 电 池 正 、 负 极 的 划分 是 根据 电势 的 高 低 划分 。 电 势 高 的 
(电子 流入 的 ) 是 正极 ,电势 低 的 (电子 流出 的 ) 是 负极 。 

锌 电极 一 一 负极 (阳极 ) 

电极 反应 : Zn(s) Zn2+ (aq) 十 2e- 氧化 反应 

氨 电 极 一 一 正极 (阴极 ) 

电极 反应 : 2H+ (aq) 十 2e- H: (g) 还 原 反 应 

电池 总 反应 : Zn(Cs) 十 2H+ (aq) Zn2+ (aq) + H, (g) 

原 电池 常用 电池 符号 表示 ,例如 上 述 原 电池 的 符号 为 : 

(一 )Zn | Zn* Cci) || Ht Cez) | H, Cp). PtH) 

习惯 上 将 电极 的 负极 放 在 左边 ,正极 放 在 右边 。 以 *|” 表 示 相 界面 (有 时 也 用 “,”) ,以 
“| ”表示 盐 桥 。 

电极 (也 叫 半 电 池 ) 中 须 包 含 两 种 物质 ,一 种 是 氧化 态 物 质 ( 氧 化 数 高 的 ,如 ZnSO, ) , 另 
一 种 是 还 原 态 物 质 ( 氧 化 数 低 的 ,如 Zn)。 氧 化 态 物 种 和 还 原 态 物种 构成 一 个 氧化 还 原 电 
对 ,简称 电 对 。 它 表示 成 “氧化 态 / 还 原 态 ”"。 例 如 , 锌 电极 的 电 对 : Zn2 /Zn, 氨 电极 的 电 对 : 
H+V/H，。 

思考 题 : 将 氧化 还 原 反 应 设计 成 电池 时 ,氧化剂 对 应 的 电 对 和 还 原 剂 对 应 的 电 对 ,分 别 
构成 电池 的 什么 极 ? 

由 于 电极 中 氧化 态 与 还 原 态 物质 的 不 同 ,可 将 电极 分 成 : 第 一 类 电极 (金属 电极 )、 第 二 
类 电极 ( 难 溶 盐 电极 ) ,气体 电极 和 氧化 还 原 电 极 等 。 

金属 和 含 该 金属 离子 组 成 的 金属 电极 (也 叫 第 一 类 电极 ), 如 银 电 极 : Ag* | Ag, 铁 电 
极 : Fet |Fe 等 。 另 一 种 是 第 二 类 电极 ,是 金属 被 它 的 难 溶化 合 物 ( 盐 、 氧 化 物 或 氢 氧 化 物 ) 
所 覆盖 ,并 浸 在 与 电极 金属 难 溶化 合 物 有 相同 离子 的 溶液 中 组 成 的 电极 。 如 甘 冬 电极 : 
CI |Hg,CL ,Hg; 银 -氧化 银 电极 : CI |AgCl,Ag; K-AILRK Ei: OH- |HgO,Hg。 第 三 

` 118 ° 


第 7 章 氧化 还 原 反应 与 电化 学 


种 是 气体 电极 , 它 是 由 一 种 (金属 ) 导 体 同时 接触 气体 和 含有 其 离子 的 溶液 所 组 成 的 电极 。 
在 此 电极 中 金属 不 参与 反应 ,起 传递 电子 的 作用 ( 称 惰性 电极 )。 如 氧 电 极 : H+ | H; ,Pt; 
AER: OH - |0O; ,Pt; AEH: Cl |C ,Pt 等。 第 四 种 是 氧化 还 原 电极 ,任何 一 个 电极 都 
包含 有 氧化 态 和 还 原 态 ,从 这 个 意义 上 讲 所 有 电极 都 可 以 看 成 氧化 还 原 电 极 。 通 常 所 说 的 
氧化 还 原 电极 仅 限于 金属 或 气体 不 直接 参与 电极 反应 的 情况 , 它 只 改变 离子 价 态 ,如 Fet, 
Fet |Pt; MnOy MnO} |Pt;[Fe(CN),]° ,[Fe(CN)sJ |Pt 等 。 


7.2.2 电极 电势 


原 电 池 能 够 产生 有 序 的 电子 流 , 这 说 明 两 电极 之 间 存 在 电势 差 , 即 构成 电池 的 两 个 电极 
的 电势 是 不 等 的 。 那 么 电极 的 电势 如 何 产 生 , 又 是 如 何 测 量 的 ? 


1. 双 电 层 理论 


电极 电势 产生 比较 复杂 ,现在 以 金属 电极 为 例 讨论 电极 电势 的 产生 。 当 把 金属 插入 其 
盐 溶 液 中 时 ,金属 表面 上 的 正 离子 受到 极 性 水 分 子 的 作用 ,有 变 成 溶剂 化 离子 进入 溶液 而 将 
电子 留 在 金属 表面 的 倾向 。 金 属 越 活泼 ,溶液 中 该 金属 正 离子 浓度 越 小 ,上 述 倾向 就 越 大 
(这 种 倾向 称 溶解 )。 与 此 同时 ,溶液 中 的 金属 离子 也 有 得 到 电子 沉积 到 金属 表面 的 倾向 , 溶 
液 中 金属 正 离子 浓度 越 大 ,金属 越 不 活泼 ,这 种 倾向 越 大 (这 种 倾向 称 沉积 )。 当 溶解 与 沉积 
这 两 个 相反 过 程 的 速率 相等 时 ,达到 平衡 状态 , 即 没 有 净 电 流 流 过 电极 : 

M(s) M" (aq) + ne 

当 金 属 溶解 倾向 大 于 金属 离子 沉积 倾向 时 ,平衡 时 在 金属 表面 上 带 负电 层 ,靠近 金属 表 
面 附近 处 的 溶液 带 正 电 层 ,这 样 便 构 成 “ 双 电 层 ”, 如 图 7-2(a) 所 示 。 相 反 , 若 沉积 倾向 大 于 
溶解 倾向 ,平衡 时 则 在 金属 表面 上 形成 正 电荷 层 ,金属 附近 的 溶液 带 负 电荷 层 ,如 图 7-2(b) 
所 示 。 


(a) (b) 
7-2 ” 双 电 层 示意 图 


在 溶解 与 沉积 达到 平衡 时 ,形成 了 双 电 层 , 从 而 产生 了 电势 差 , 这 种 电势 差 称 该 电极 的 
平衡 (或 可 逆 ) 电 极 电势 ,简称 电极 电势 。 


* 惰性 电极 : 在 实验 室 中 常用 铂 , 但 由 于 贵金属 价格 昂贵 ,在 工业 生产 中 是 不 可 接受 的 。 可 用 价格 低廉 的 金属 或 合 
金 代替 贵金属 。 
~ ps 


现代 化 学 基础 (第 3 版 ) 


2. 电极 电势 的 测量 


迄今 为 止 , 人 们 尚 不 能 测 得 双 电 层 电 势 差 的 绝对 数值 。 为 了 对 所 有 的 电极 的 电极 电势 
大 小 作出 系统 的 .定量 的 比较 ,必须 选择 一 个 参 比 电极 ,规定 其 电极 电势 为 零 , 以 此 来 衡量 其 
他 电极 的 电极 电势 。 目 前 采用 的 是 标准 所 电极 (简写 成 SHE)( 见 图 7-1(b)): H+ (mol * 
L-1)|H,(100kPa) ,Pt, 其 电极 平衡 式 为 

2H+ (1mol * L) +267 H; (100kPa) 
HUE fE tE PE F ORAE A B 2 K ri k rh AREFE, , 即 
Ee(CH+/H:) = 0V 
将 SHE 与 待 测 电极 组 成 下 列 电池 : 
(一 )Pt, Hs(100kPa) | H+ (1mol + L!) || 待 测 电极 (十 ) 
此 电池 的 电动 势 即 为 待 测 电极 的 电极 电势 。 当 待 测 电极 中 各 组 分 均 处 在 各 自 的 标准 态 时 ， 
此 电池 的 电动 势 即 为 该 电极 的 标准 电极 电势 ,用 ES 表示 。 
如 和 欲 测 铜 电极 的 标准 电极 电势 , 则 可 组 成 下 列 电池 ; 
(一 ) Pt, H, (100kPa) | H+ (lmol + L!) || Cu’t (1mol + L!) | Cu(s) (+) 
在 298.15K 温度 下 ,实验 测 得 电池 标准 电动 势 为 0. 3419V 
Ee(Cus#+/Cu) — E°(H+* /H;) = 0.3419V 
Es(Cu’+/Cu) = 0.3419V 
同样 ,对 于 锌 电极 , 则 组 成 下 列 电池 + 
(一 ) Pt, H, 100kPa) | H+ (Imol+ L™) || Zn (1mol + L!) | Zn(s) (十 ) 
在 298. 15K 温度 下 ,实验 测 得 电池 标准 电动 势 为 一 0. 7618V: 
Ee(Zn’ /Zn) 一 Ee(H+ /H;) =—0.7618V 
Ese(Zn’+ /Zn) =— 0. 7618V 

这 里 规定 待 测 电极 发 生还 原 反应 (为 正极 ) 时 .电极 电势 为 正 值 。 这 样 的 电极 电势 叫 还 
原 电 极 电势 。298. 15K 温度 下 ,各 电极 的 标准 电极 电势 值 列 于 附录 9 。 

需 注意 的 是 ,测量 电极 电势 时 要 保证 电极 中 没有 净 电 流 流 过 。 为 此 , 需 用 电位 差 计 以 
“对 消 法 ”( 或 称 * 补 偿 法 ”) 来 测量 。 在 一 般 的 实验 中 ,常用 pH 计 ( 由 于 pH 计 内 阻 很 大 , 流 
经 电池 的 电流 非常 小 ,二 10 习 A, 近似 认为 没有 电流 流 过 电池 ) 来 测量 电池 的 电动 势 。 

在 实际 使 用 中 ,由 于 标准 氧 电 极 操作 条 件 难 于 控制 ,使 用 不 便 , 常 以 饱和 甘 录 电极 
(图 7-3) 作 参 比 电极 : 

电极 符号 : KCI( 饱 和 )|1Hg:Cl(s) .Hg(CD) 

电极 平衡 式 : Hg:Cl(s) 十 2e 一 2Hg(D) 十 2CI (aq) 

电极 电势 : E=0.2415V 

饱和 甘 录 电极 稳定 性 好 ,使 用 维护 方 便 。 

在 使 用 标准 电极 电势 表 时 ,要 注意 以 下 几 点 : 

(1) Es 值 与 电极 平衡 式 配 平 的 化 学 计量 数 无 关 , 如 : 


Zn” (aq) 十 2e => Zn(s) E° 一 一 0.7618V 
DZP Ca | de === al “Ee:=—0.7618V 
L Zn (aq) +e 一 去 Zn(s) E° =— 0.7618V 


= 120 > 
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未 与 甘 录 混合 的 糊 状 物 
浸 有 饱和 KCI 溶 液 的 脱脂 棉 


7-3 ”饱和 甘 录 电极 


(2) Es 数值 与 电极 发 生 氧 化 反应 还 是 还 原 反 应 无 关 。 如 锌 电极 无 论 是 向 左 还 是 向 右 
反应 ,Es 均 为 一 0.7618V。 
G) Es 值 不 具有 简单 的 加 和 性 ,如 : 


O Fe” (aq) 十 2e == Fe(s) EP 一 一 0. 441V 
@ Fes+ (aq) + e° == Fe (aq) EP =+ 0.771V 
O+0 = Ọ Fet (aq) +36 = Fe(s) Es 0. 037V = EP + E? = 0. 330V 


(4) Es 值 只 表示 在 标准 状态 和 298. 15K 下 ,氧化 剂 的 氧化 能 力 和 还 原 剂 的 还 原 能 力 的 
相对 强 弱 。 其 数据 不 适用 于 高 温 或 非 水 溶液 和 固 相反 应 的 体系 。 


7.3 影响 电极 电势 的 因素 Nernst 公式 


7.3.1 浓度 或 分 压 对 电池 电动 势 的 影响 


对 于 任意 的 氧化 还 原 反 应 
aA +bB—> zgG+ hH 
任意 状态 下 ,根据 Vant Hoff 等 温 方程 : 
A:Gm = A,G8 + RTInQ 
由 于 自发 反应 有 做 有 用 功 的 能 力 , 所 以 自发 的 氧化 还 原 反 应 有 做 电 功 的 能 力 , 电 功 等 于 电池 
所 通过 电量 q 与 电池 电动 势 乘 积 : 
Wa =— qE gm =— nFE gù 
由 热力 学 可 知 , 反 应 在 可 逆 过 程 中 ,做 最 大 功 : 
A Gy = Wa. = Wa 
ArGn =— nFE ġa (7-1) 
式 中 ,A.GCu 一 一 反应 摩尔 自由 能 变 ,J。mol :; 
下 一 一 法 拉 第 常数 ,F 一 96485C。mol: =96485] + V”! + mol`’; 
池 一 一 电池 电动 势 (Esx 一 E+ —E_ =Egen Eam): V; 
* Lal s 
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反应 方程 式 中 得 失 电 子 的 计量 系数 ( 量 纲 为 1) 。 


n 


在 标准 状态 下 : 
AGE (7-2) 
将 式 (7-1) ` 式 (7-2) 代 入 Van't Hoff 等 温 方程 得 
Ean = Egu — Z SORT I q (7-3) 
nF 
将 R=8.314J] + mol! + K-1, F=96485J + V~’ + mol! ,T=298. 15K RAER: 
yg = pa = 929592 09592 1gQ (7-4) 


式 中 ,Ew 一 一 任意 状态 下 电池 的 电动 势 ,V; 

Ea 一 一 标准 状态 下 电池 的 电动 势 ,V; 

Q 一 一 反应 商 。 

此 式 为 电池 电动 势 的 Nernst 公式 。 当 反应 物 的 浓度 (或 分 压 ) 增 大 时 ,电池 的 电动 势 增 
K; 当 产 物 的 浓度 (或 分 压 ) 增 大 时 ,电池 的 电动 势 减 小 。 

例 7-4 求 下 电池 的 电动 势 Enx : 

(一 ) Pt | Fe (0. 10mol + L!) ,Fe*t (0. 20mol * L!) || Ag (1.0mol * L-1) | Ag(s) (十 ) 
解 : -aw —= E° —E° 一 Ee(Ag+/Ag) 一 Ee(Fes+ /Fes+) 
一 0.7996 一 0.771 一 0.0286(V) 


电池 反应 : 
Fet + Agt= Fe” 十 Ag 
由 式 (7-4) 
Ean = Egy — 99592 aa) 
0.0592 c(Fe’t)/c® 
0:0286 1 lg c(Fe*t)/c° + c(Agt)/c° 


= 0.0286 — 0. 05921g z = 5 


0. 0286 一 (一 0.0178) = 0.0464(V) 


7.3.2 浓度 或 分 压 对 电极 电势 的 影响 


对 于 任意 的 电极 反应 : 
氧化 态 十 ze = 还 原 态 
同样 可 得 
AG =—nFE° (7-5) 
E= gs — 9. G5921gQ (7-6) 
式 中 ,A,Gs 一 一 还 原 态 的 标准 生成 自由 能 减 去 氧化 态 的 标准 生成 自由 能 ,kJ * mol™; 
E 一 一 任意 状态 下 的 电极 电势 ,V; 


Es 一 一 标准 状态 的 电极 电势 ,V; 
s% 122 = 
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Q 一 一 标准 电极 反应 的 反应 商 ( 还 原 态 在 分 子 上 ,氧化 态 在 分 母 上 ) 。 

式 (7-6) 称 为 电极 电势 的 Nernst 公式 ,可 见 氧 化 态 的 浓度 (或 分 压 ) 增 大 ,电极 电势 增 
大 ; 还 原 态 的 浓度 (或 分 压 ) 增 大 ,电极 电势 减 小 。 

例 7-5 RAER H+ (1.0X10-2mol + L-1)| H, G0kPa) ,Pt 的 电极 电势 。 


解 : ES(Ht /H,)=0V 
电极 平衡 式 : 
2H+ (aq) 十 2e = H, (g) 
代入 Nernst AR: 
E= Es — 0. 02lgQ 


0. 0592) Pu, / pŠ 

2 S [eC(Ht)/ee1 
0. 0592, _ 50/100 

2 0x 


= 而 三 外 2-0592, 699) 


0 


0 


一 一 0. 1095(V) 

例 7-6 求 电极 : Mn2+ (mol ° L 1), Ht Q X107?°mol + L7!) | MnO, Cs), Pt 的 电极 
电势 。 

解 : 查 附 录 9 得 

Es(MnO;/Mn’+) = 1. 224V 
电极 平衡 式 : 
MnO; (s) 十 4H+ (aq) 十 2e == Mn*t (aq) +2H:0(1) 
代入 Nernst 公式 : 


pa p- Liig 
0. 0592 c(Mn°%t )/c° 
h 284 lg ETa HEF 
0. 0592 1 
12 2 IË qoy 


= 1.224 — 0. 2368 = 0. 9872( V) 

由 例 7-6 可 见 , 当 电 极 平衡 式 中 有 介质 H+ (或 OH- ), 则 电极 电势 数值 与 H+ (或 
OH -) 浓 度 有 关 ( 即 与 溶液 的 pH 值 有 关 ) 。 

例 7-7 Rii OH- 10:(100kPa) ,Pt Æ pPH=14,7,0 时 的 电极 电势 。 

解 : 查 附 录 9 得 

E°(O,/OH-) = 0.401V 
电极 平衡 式 : 
O,(g) + 2H,O(]) 十 4e == 4OH- (aq) 
pH=14 即 (OH )=1mol ° L `! ,为 电极 的 标准 态 ,所 以 
E = E° = 0.401V 
+ 123 。 
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pH=7 即 c(COH-) 王 1X10-7mol.。L-: ,代入 Nernst 公式 : 
0.05921 g [COH )/ce] 
bo, / pŠ 
doy 
1 
= 0. 401 +0. 4144 = 0. 8154(V) 
pH=0 EJ c(OH7)=1X107 "mol * L ,代入 Nernst 公式 : 
0.0592, (1x 107™)* 
1 
= 0. 401 + 0. 8288 = 1. 230(V) 
pH=0 时 的 电极 电势 正好 是 O, H4H+ +4e7 2H;O 的 标准 电极 电势 , 即 
E°(0:/H:0) = 1. 230V 
在 求 电池 的 电动 势 时 ,也 可 分 别 求 出 正极 和 负极 的 电极 电势 ,再 由 下 式 求 得 , 
Esn = E,— E 


E= E° 


0.401 — 9: gis 


lg 


E= 0. 401 


lg 


7.3.3 生成 沉淀 或 生成 配 离子 对 电极 电势 的 影响 


当 加 入 一 种 能 与 电极 中 氧化 态 或 还 原 态 反应 生成 沉淀 (或 配 离子 ) 的 物质 时 ,电极 的 电 
极 电势 会 改变 。 当 氧化 态 生 成 沉淀 (或 配 离子 ) 时 ,其 电极 电势 减 小 ; 当 还 原 态 生成 沉淀 或 
配 离子 时 ,其 电极 电势 增 大 。 

例 7-8 已 知 Es(Ag*/Ag) 二 0.7996V, 在 银 电极 中 加 入 Nal, 使 Agl 沉淀 , 若 达到 平衡 
时 溶液 中 王 浓 度 为 lmol。L 一 。 求 此 时 银 电极 的 电极 电势 。 

解 : 在 银 电极 中 加 入 Nal 有 AgI 沉淀 生成 ,溶液 中 氧化 态 Ag ”浓度 降低 ,所 以 电极 电 
势 减 小 。 

Ag 浓度 由 AgICs) 溶 解 平衡 求 得 : 


K$ (Ag) 
o = eais ad 
c(Agt)/c Ie 
银 电极 : 

Ag+ 十 e == Ag 


代入 Nernst AR: 
0. 521 i 


+ = Fe $ == —— 

E(Ag* /Ag)= E°(Ag* /Ag) E LCA E 
= re + 0. 0592, (L )/c° 

ENAK 7Agy— =—g E Ks CAgD 


(T )/e=1 RA: 


ECAg* /Ag) = E° (Ag* /Ag) + 00592 EKS (AgD 


此 时 ECAg' /Ag) 正 好 是 难 溶 盐 电极 : AgICs) 十 e- Ag(s)+I (aq) 的 标准 电极 电势 
Es(Agl/Ag)。 这 是 因为 体系 中 氧化 态 (Ag* ) 转 变 成 新 的 氧化 态 (AgI) ,从 而 构成 新 的 电 对 
Agl/ Ag 的 缘故 。 上 式 写成 : 

。124 。 
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Es(Agl/Ag) = Ee(Ag+ /Ag) + 0. 0592lgK$ (AgI) (7-7) 
将 E°(Ag* /Ag)=0. 7996V , KS (AgD =8. 3X10 RA ER £; 
Es(Agl/Ag)= 0. 7996 + 0. 0592lg(8. 3 X 10717) 
= 0. 7996 — 0. 9520 =— 0. 1524( V) 
可 见 氧化 态 生 成 沉淀 时 ,电极 电势 降低 。 
思考 题 : 如 何 用 电化 学 方法 (如 测 电池 电动 势 ) 来 测量 难 溶 盐 (如 AgD) 的 深度 积 ? 
同样 方法 可 求 得 下 列 电极 的 标准 电极 电势 : 
Ks (AgBr) = 5.0 X 10™ , AgBr(s) 十 e == Ag(s)+Br (aq), E°(AgBr/Ag) = 0. 0714V 
K$ (AgCl) = 1. 8 X 10™ , AgCl(s) + e° Ag(s)+CI (aq), Es(AgCl/Ag) = 0. 2227V 
#J 7-9 在 铜 电极 中 ,加 入 NH, K R, A [Cu(NH,), JH 生成。 平衡 时 , 若 使 
c([Cu(NH;), 六)=cCNH:) 王 1mol。L:, 求 此 时 铜 电极 的 电极 电势 。 
解 ; Cut (aq) 十 2e- = 一 一 Cu(s) E°=0.3419V 
[Cu(NH,), t (aq) 一 一 Cu2+ (aq) 十 4NHas(aq) pKš%e =13. 32 
由 于 氧化 态 Cut 生成 了 [CuCNHs),], 所 以 电极 电势 减 小 ,溶液 中 Cut 浓度 由 
[CuCNHs t AE: 
[Cu(NH,), Jt == Cut + 4NH; 


cCCuCNHs) 入 /ce _ ke 
[cCNHs)/ce] T: 


¿(Ct /er = K% = 
代入 铜 电 极 的 Nernst AR: 
E(Cu*t /Cu) = E°(Cu* /Cu) 一 


0.0592 1 
2 8cCur)/e 


E(Cus/Cu) = E°(Cu*t /Cu) + 2059P EKS 
此 时 铜 电极 的 电极 电势 正好 是 电极 [CuCNHs), PH (aq) 十 2e 二 二 Cu(s) 十 4NH; (aq) 的 标 


准 电 极 电势 。 这 是 由 于 ,氧化 态 (Cu” ) 生 成 新 的 氧化 态 LCuCNHs ),]” ,构成 新 的 电 对 : 
[Cu(NH;), Pt /Cu 的 缘故 。 


E°C[Cu(NH,), 2 /Cu) = E°(Cu*t /Cu) OO KGa (1-8) 


利用 式 (7-8) ,用 电化 学 方法 可 测 配 离子 的 不 稳定 常数 Ks 。 
7.4 电极 电势 的 应 用 


7.4.1 判断 氧化 还 原 反 应 进行 的 方向 


对 于 人 恒温、 恒 压 的 化 学 反应 自发 性 判 据 是 : 
AGa <0 自发 
AGa 一 0 平衡 
AGa >0 非 自发 


-= 125» 
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H A.G, = —nFEsx f$ 
Esa > 0 自发 
Eaa = 0 平衡 (7-9) 
Ea <0 非 自发 
例 7-10 判断 反应 2Fe't (aq) 十 Sn2+ (aq) 一 2Fes+ (aq) HSn (aq) 是 否 自发 。 
解 : 若 未 注 明 反 应 中 各 物质 浓度 或 分 压 时 ,一 般 按 标准 态 计算 。 
查 附录 9 得 : Es(Sn*+ /Sn?t)=0. 151V, E° (Fèt /Fe’+ ) 一 0.771V。 
7ga = E°— Es = Es(Fe’/Fe’*)— E° (Snt /Sn* ) 
= 0.771 — 0. 151 = 0. 620(V) > 0 
所 以 反应 是 自发 的 。 
例 7-11 判断 反应 Pb?* (aq) -Sn(s) =Pb(s)+-Sn° (aq). "4 c(Pb’°t)=0. 1mol ¢ L°’, 
c(Snt)=1.O0mol+ L! 时 ,反应 是 否 自发 。 
解 : 查 附录 9 得 : Es(Pb?+ /Pb)== 一 0. 1262V,Ee(Sn2+ /Sn) 一 一 0.1375V。 由 Nernst 
AA: 


5 n 0. 0592 
Ena = Ega 一 = Š lgQ 
— Frerptst = era — 0. 0592,_.c(Sn*r)/ e° 
[E°(Pb*t /Pb) — ES(Sn°*t /Sn)] lg Pb”) /es 
0. 0592 1 
=— 0. 1262 — (— 0, 1375) 2 lg oi 


= 0.0113—0.0296 =— 0. 0183(V) < 0 
REIHE. HET I , Ega =0.0113V>0, ERNEA F E H 22 09 , IB E° 
是 很 小 正 值 , 在 任意 状态 下 ,可 变 成 非 自 发 的 。 

例 7-12 判断 反应 2Cu?+ Cag) HAT (aq) 二 2Cul(s) 十 I;(s) 是 否 自 发 。 
已 知 ; 

Cu” (aq) 十 e == Cut (aq), E° = 0.153V 

Cul(s) == Cut (ag) +T (aq), K$ = 1.1 X 10712 

L+2e==2L, E° = 0.5355V 


解 : > (C. +y = Fe 2+ +y — 0.0592, _. ¿(Cut /ee 
E(Cu**t /Cu ) = E°(Cu* /Cut ) 1 lg CCU ) /ee 


H e(Cu*t )/ce=1mol * L 1!, 所 以 

E(Cu*t /Cut) = E°(Cu*t /Cut) — 0. 05921ge(Cut)/c° 
KS (CuD 
Ar Ne 
Es(Cu /CuD = E(Cu*t /Cut) = E° (Cu /Cu*) — 0. 05921gK%(CuD 

= 0. 153 — 0. 0592lg(1. 1 X 10™) 
0. 153 — 0. 0592(— 11. 9586) 0. 8609(V) 

E*(L/T > = 0.5355V 


将 ¿(Cut )/ce 一 =K (CuD) 代 入 上 式 得 


所 以 
s 126 > 
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Ega = EeC(Cu+/CuD — E° (1/1) = 0. 8609 — 0. 5355 = 0.3254(V) > 0 
反应 是 自发 的 ,可 见 Cut ARAE T 。 


7.4.2 判断 氧化 剂 和 还 原 剂 的 相对 强 弱 


由 例 7-10 知 ,在 标准 状态 下 ,Fes 的 氧化 能 力 大 于 Snt 的 氧化 能 力 ,而 Sn”* 的 还 原 能 
力 大 于 Fet 的 还 原 能 力 。 根 据 标准 电极 电势 可 知 : 

(1) Es 代数 值 越 大 ( 即 电极 电势 表 中 越 靠 下边 ) ,该 电 对 的 氧化 态 物 质 的 氧化 能 力 越 
强 , 其 对 应 还 原 态 物 质 的 还 原 能 力 越 弱 。 

(2) Es 代数 值 越 小 ( 即 电 极 电 势 表 中 越 靠 上 边 ) ,该 电 对 还 原 态 物质 的 还 原 能 力 越 强 ， 
其 对 应 氧化 态 物质 的 氧化 能 力 越 弱 。 

氧化 态 物质 的 氧化 能 力 与 还 原 态 物质 的 还 原 能 力 与 标准 电极 电势 间 的 关系 见 表 7-1。 


表 7-1 氧化 能 力 和 还 原 能 力 与 电极 电势 的 关系 


电 对 氧化 态 十 ze 一 一 还 原 态 E°/V 
Lit /Li Lit (te Lis) y —3. 0401 
Zn2+ /Zn Zn?* (aq) 十 2e- —Zn(s) 一 0.7618 
H+/H: Æ | 2H* (ag) +27 =H; (g) 态 0 

的 的 
Sn'+ /Sn2?+ 能 |Snt+ (aq) 十 2e 一 一 Sn?+ (aq) 能 0. 151 
i 一 1 
强 — ` 强 
Fet /Fe2+ Fes+ (aq) 十 e 一 一 Fes+ (aq) 0.771 
F/F- ] F:(g) 十 2e- 一 2F- (aq) 2. 866 


从 氧化 剂 与 还 原 剂 的 相对 强 弱 可 见 , 氧 化 能 力 强 的 氧化 态 物 质 与 还 原 能 力 强 的 还 原 态 
物质 ,可 自发 进行 氧化 还 原 反 应 , 即 电极 电势 表 中 的 左下 方 的 氧化 态 与 右上 方 还 原 态 物质 可 
自发 反应 生成 左上 方 和 右 下 方 的 物质 。 如 左下 方 的 H* 和 右上 方 的 Zn, 左 下 方 的 Fe” 与 有 
上 方 的 Sn** 均 可 自发 反应 ,分 别 生成 左上 方 与 右 下 方 的 物质 。 


7.4.3 判断 氧化 还 原 反 应 进行 的 程度 
当 反 应 平衡 时 ,电池 的 电动 势 Esa 一 0。 反 应 商 Q 等 于 标准 平衡 常数 KS, 由 Nernst 公 
式 得 


Ega E Ešw = 


0.0592joKe = 0 
n 


s RAT s 
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e 
nF 


lgKe = osoz (7-10) 
根据 此 式 可 由 电池 标准 电动 势 算出 氧化 还 原 反 应 的 标准 平衡 常数 ,从 而 判断 该 反应 进行 的 
程度 。 
例 7-13 计算 下 列 反 应 的 标准 平衡 常数 Ks: 
(1) H;O;,(aq)+2Fe’t (aq) 十 2H+ (aq) 一 2Fes+ (aq) +2H:-00) 
(2) Br,(]) +Mn°t (aq) 十 2H:O(GD 王 2Br (aq) 十 MnO:(s) 十 4H+ (aq) 
解 : (1) 查 附录 9: 
E$ = E°S(H,O,/H,O) = 1.776V 
E° = E°(Fe*r /Fe*) = 0. 771V 
E» = E$— E° = 1.776 — 0. 771 = 1. 005(V) 
eke = da, = EXAM — s 9527 
Ke = 8.97 x 10” 
K° 很 大 ,说 明 反 应 (1) 进 行 得 非常 
(2) 查 附录 9: 
E$ = E°(Br:/Br >) = 1.066V 
E° = Es(MnO;/Mn’+) = 1. 224V 
Ega = E°— E° = 1. 066 — 1. 224 0. 158V) 
Wake = sU Gia 
= 4.59 X 10° 
Ks 很 小 ,说 明 反 应 (2) 基 本 不 进行 。 
例 7-14 若 n==2, 分 别 计算 (1) ERa =0. 2V 和 (2)E&u 一 一 0.2V 时 的 标准 平衡 常 
数 Ke。 
解 : (1) lgK? 一 ER 一 2X0.2 一 6.757， Ke=5.71X10 


0.0592 0.0592 


nEàx _ 2X(—0.2) 
0.0592 0.0592 


HIHET A, 4 n= 2 时 ,E%% 宇 0.2V, 反 应 进行 得 很 完全 ; Es I< —0.2V, ERR 
进行 。 

值得 注意 的 是 , 当 用 Ex 来 判断 反应 自发 进行 的 方向 , 它 只 预示 热力 学 上 的 可 能 性 ,并 
不 能 说 明 反 应 的 现实 性 。 当 反应 是 热力 学 自发 的 ,还 必须 考虑 影响 氧化 还 原 反应 速率 的 因 
素 , 如 浓度 ,酸度 ,温度 和 催化 剂 等 。 


(2) lgKs? 6.757, K$=1.75X107" 


7.4.4 E-pH 图 


大 多 数 电 化 学 过 程 都 是 与 水 和 空气 相 接 触 时 发 生 的 。 这 就 是 为 什么 对 给 定 的 电极 来 
说 ,在 电极 电势 表 中 相对 于 氢 电 极 和 氧 电 极 的 位 置 在 实验 上 和 理论 上 都 是 特别 重要 的 
s129 > 
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原因 。 
对 于 氢 电 极 : 2H+ (aq) 十 2e ==H,(g),E°=0V 


s: 0. 0592， [c(H*)/c°]° 
E= E° + 1 
2 f“ Px /P° 


设 pu, 二 100kPa, 得 
E = E° 十 0.0592lgc(H+ )/c° 
E = 0—0.0592pH 

作 E-pH 图 ,如 图 7-4 中 心 线 所 示 。 


pH 
Aei P e u II A 
4 水 分 解析 出 氧 
+12 Hi0—=1/20s+2H*+2e- [+12 
+0.9 上 @ 上 +0.9 


+0.6| 1/20y+2H*+2e- 一 HO 


水 的 生成 
1/2HHOH- 一 一 H2Oter- _ [ £0.0 
@ 


—0.3F 上 -0.3 
-0.6 上 上 -0.6 
H2O+e- 一 一 1/2H2+ OH- 
-0.9 上 -0.9 
水 分 解析 出 氢 © f 
-1.2 F-1.2 


7-4 E-pH 图 


(1) 若 有 一 电极 的 电极 电势 比 氢 电 极 的 电极 电势 更 负 ( 如 图 7-4 中 心 线 下 方 ) ,在 水 溶液 
中 此 电极 是 热力 学 不 稳定 的 。 此 时 电极 中 的 还 原 态 与 水 发 生 了 反应 放出 氧气 。 如 
E°(Nat /Na) 一 一 2.71V, 在 0 线 下 方 ; 金属 Na 与 水 反应 ,生成 氢气 ， 
Na(s) + HOC — Nat (aq) ++ 
在 酸性 介质 中 , 按 下 式 反应 : 


Na(s) + Ht(aq) — Nat+ TH, 


H: (g) + OH (aq) 


对 于 氧 电极 : 


O,(g) 十 4H+(aq) +46 == 2H,O(), Es = 1.23V 


0.0592, (po,/b°) ° [c(H* )/c° ]* 
4 lg 1 


E = E° + 


设 po, = 100kPa, IJ 
E = E° 一 0.0592pH 
+ 129 。 
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E = 1. 23 — 0. 0592pH 
作 E-pH 图 ,如 图 7-4 P a RIER o 
(2) 若 有 一 电极 的 电极 电势 比 氧 电极 电极 电势 更 负 ( 如 图 7-4 中 a 线 下 方 ) , 当 与 空气 
和 水 接触 时 ,此 电极 也 是 热力 学 上 不 稳定 的 。 此 时 电极 中 还 原 态 与 空气 中 O, 发 生 反应 。 
WES (Fet /Fe) =—0. 441V, CER 7-4 中 a 线 下 方 ,此 时 发 生 反 应 : 
Fe(s) +409 十 HOCD) = Fe (aq) + 20H (aq) 

同样 

Es(Cu*+/Cut) = 0. 153V < E°(O,/H;,O) 

Es(Cu’+/Cu) = 0. 3419V < E°(0:/H:0) 
说 明 Cut 和 Cu 均 自 发 地 被 氧化 成 Cu ,反应 如 下 : 


2Cu* (aq) 十 +O, + H,O(]) — 2Cu” (aq) + 2OH- (aq) 


Cu(s) 4 LOES) F H,O(])) Cu” (aq) + 2OH (aq) 


可 见 , 某 电 极 的 电极 电势 小 于 氧 电 极 而 又 大 于 氧 电极 的 电极 电势 。 这 时 使 水 分 解放 出 H, 
是 热力 学 上 不 可 能 的 ,但 氧 的 还 原 仍 是 可 能 的 。 此 时 ,将 水 溶液 除去 O, 并 用 惰性 气体 保 
护 , 则 氧 的 还 原 就 可 以 避免 ,电极 变 为 热力 学 上 稳定 的 。 

(3) 电极 电势 比 氧 电极 电极 电势 更 正 ( 图 7-4 中 4 线 上 方 ) 的 电极 ,热力 学 上 是 不 
稳定 的 。 此 时 ,电极 中 的 氧化 态 与 水 反应 ,放出 0;:。 如 ES(Cett/Ce*)=1.61V 大 于 
e(O /H:0) ,Ce'+ 一 定 能 自发 地 被 还 原 , 同 时 水 分 解 生成 O; : 


2Ce*t (aq) 十 H:O) — 2Ce** (aq) + +O: (O) + 2H* (aq) 


H E-pH 图 很 容易 地 估计 在 水 溶液 中 电极 的 热力 学 稳定 性 。 在 氧 电极 电势 直线 5 以 下 的 区 
域 四 中 ,电极 和 还 原 剂 是 热力 学 不 稳定 的 ,水 分 解放 出 氧气 ; 在 氧 电 极 电势 直线 a 以 上 的 区 
域外 中 ,电极 和 氧化 剂 是 热力 学 不 稳定 的 ,水 分 解放 出 氧气 。 在 电极 电势 位 于 a 线 与 5 线 之 
间 的 区 域 @ 中 ,水 不 分 解 ,相反 只 能 由 氧 或 氧 生成 水 。 当 这 些 气 体 (O, , H: ) 不 存在 时 ,在 四 
区 中 电极 、 氧 化 剂 . 还 原 剂 是 热力 学 稳定 的 。 

根据 E-pH 图 很 容易 判断 一 种 物质 和 电极 在 水 溶液 中 稳定 存在 的 pH 范围 。 

值得 强调 的 是 ,用 E-pH 图 所 得 结论 只 表明 热力 学 上 是 否 可 能 ,实际 情况 可 能 与 这 些 结 
论 有 偏差 。 


7.4.5 元 素 电 势 图 及 其 应 用 


当 一 种 元 素 具 有 多 种 不 同 的 氧化 数 时 ,这 些 不 同 氧化 数 的 物种 可 以 组 成 多 个 电 对 。 各 
个 电 对 的 标准 电极 电势 以 图 示 的 形式 表示 出 来 ,这 种 图 叫 元 素 电 势 图 。 
元 素 电势 图 的 画 法 是 按 氧 化 数 由 高 到 低 的 顺序 从 左 到 右 排列 。 两 个 不 同 氧化 数 物种 之 
间 用 直线 连接 ,在 直线 上 方 标 出 这 两 个 物种 构成 电 对 的 标准 电极 电势 值 。 例 如 ,在 酸性 溶液 
中 (ec(H*) 二 1mol*，L '), 镶 的 元 素 电势 图 : 
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氧化 数 +7 十 6 十 4 F3 +2 0 
MnOr O56V mno: 2: 27V mno, 0.95V Mns+l 49V Mn+ ZLY M 
1.70V | 1.23V 
根据 元 素 电 势 图 ,可 以 了 解 该 元 素 单 质 、 化 合 物 的 性 质 。 
1. 判断 歧化 反应 
由 上 面 锰 的 元 素 电 势 图 可 知 : 
MnO; (aq) 十 e MnO (aq) © EP=0.56V 


MnOT (aq) 十 4H+ (aq) 十 2e 


MnOs(s) 十 2H:OGD @ E? = 2.27V 


因为 E> EP. HLA MnO?” 氧化 能 力 强 于 MnOy ,而 MnOf 的 还 原 能 力 又 强 于 MnO, 。 因 
此 , 强 的 氧化 剂 与 强 的 还 原 剂 可 自发 地 发 生 反 应 , 即 MnO: 发 生 歧化 反应 生成 MnO7 和 


Mn0O; ,说 明 MnOf 在 酸性 溶液 中 不 稳定 。 


由 此 例 得 出 判断 歧化 反应 能 否 发 生 的 一 般 规律 : 在 元 素 电势 图 中 , 某 物种 (B) 右 边 的 电 
极 电势 数值 大 于 它 左 边 的 电极 电势 数值 时 ,该 物种 (B) 能 发 生 歧 化 反应 ,生成 它 左边 (A) 和 


它 右边 (C) 的 物种 。 如 图 示 : 


4 Es > Ez 时 ,发 生 歧化 反应 
B— A+C 
反之 , 当 Ez < E 时 ,B 不 发 生 歧 化 反应 (B 稳定 ) ,此 时 发 生 逆 歧化 反应 
A+C—=B 
思考 题 ; 已 知 下 列 元 素 电势 图 : 
Cus 0. 0.153VCu + Ó. 0.521VCu 
Fet 0. 171V pe Z0. 41V Fe 
Ñ; Cut 和 Fe** 能 否 发 生 歧 化 反应 ? 
2. 计算 标准 电极 电势 
由 电极 反应 四 得 
AG? =— n FEP 
由 电极 反应 四 得 
AG? =— m FE? 
0+0=0: 
MnO; (aq) 十 4H+ (aq) + 3e == MnO; (s) +2H:0(1) 


AG =— n, FE? 
AG = AG? + AG? 
即 
— nsFEs =— n, FE? — n, FE? 
n, E? = m E? + n, E? 


C7-11 
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Es 


n3 
KEM nm =1,E$=0. 56V ,n=2,E$=2. 27V ,ns 二 3 代入 式 (7-11) 得 


1X0.56 十 2X2.27 
3 


E$=1. 70VÆE$+E$=0. 56+2. 27=2. 83 CV) ,说明 电极 电势 不 具有 简单 的 加 和 性 。 
例 7-15 已 知 在 c(OH-)==1mol*L7! 介 质 中 镭 的 元 素 电势 图 : 


1.70(V) 


Es 


0.27V 0.96V 0.2 0.15V —1.55V 


MnO; MnO, 二 0.2Y Mn(OH)， 
E=? | E=? 


Mno; 6Y MnO!- 


Mn(OH)b; 


求 : (1) 求 图 中 标准 电极 电势 E? ,E2 。 
(2) fE (OHT )=1mol * LWP MnO? 能 否 歧化 生成 MnO; ? 
解 : (1) 由 式 (7-11) 
2 EP = 12 C€— 0; 2y-F 120. 15 
EP =—0.025V 
2X E? = 1X 00.27 +1 X 0.96 
z9 = 0. 62V 
(2) 由 元 素 电势 图 : 
E$ = 0.27V < E2 = 0.56V 
所 以 MnO 和 不 能 歧化 生成 Mno 和 MnOy 。 
又 由 计算 得 : 
Es =E?=0.62V>E2=0.56V 
所 以 MnO Æ c(OH )=1mol * L771! 中 ,可 歧化 生成 MnO; 和 MnO; : 
3MnO7 (aq) + 2H,O(]) — MnO; (s) + 2MnO; (aq) + 4OH (aq) 
Ea = E$— ES = Eš — Eš = 0.62 —0.56 = 0.04(V) 


Mn 


由 Nernst 公式 可 知 , 当 OH 浓度 足够 大 ,电池 的 电动 势 会 减 小 到 小 于 0, 说 明 Mno 


在 强 碱 溶液 中 是 稳定 的 。 
“7.5 电化 学 技术 的 应 用 


7.5.1 腐蚀 与 防护 


腐蚀 是 金属 的 一 种 破坏 形式 。 金 属 与 外 部 介质 接触 而 发 生化 学 反应 , 遭 到 破坏 。 当 


发 


生 破 坏 时 ,不 出 现 电 流 , 这 类 腐蚀 称 为 化 学 腐蚀 。 例 如 ,汽轮机 叶片 内燃机 气门 、 喷 气 发 动 
机 、 火 箭 等 ,在 高 温 下 同 气体 介质 接触 发 生 氧 化 的 气体 化 学 腐蚀 。 又 如 铝 与 CCl 、CHCl;、 


乙醇 等 非 水 溶剂 接触 ,也 能 产生 腐蚀 ,这 都 是 由 于 化 学 作用 引起 的 化 学 腐蚀 。 大 部 分 的 金 
* 032 = 


属 
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腐蚀 现象 是 由 于 电化 学 的 原因 腐蚀 的 , 即 金属 受到 破坏 时 ,产生 电流 。 如 锅炉 壁 和 管道 受 锅 
炉 水 的 腐蚀 , 船 壳 和 码头 抬 架 在 海水 中 的 腐蚀 ,桥梁 钢 架 在 潮湿 大 气 中 的 腐蚀 ,地 下 管道 在 
土壤 中 的 腐蚀 等 都 是 电化 学 腐蚀 。 金 属 腐蚀 遍及 国民 经 济 的 各 个 部 门 , 大 量 的 金属 物种 和 
装备 因 腐蚀 而 报废 。 由 于 腐蚀 直接 或 间接 造成 巨大 的 经 济 损失 , 据 报 道 ,世界 上 每 年 有 金属 
年 产量 的 1/4 一 1/3 受 腐蚀 而 不 能 使 用 。 如 果 了 解 产生 腐蚀 的 原因 ,采取 适当 的 防腐 措施 ， 
可 减少 金属 的 腐蚀 。 


1. 金属 的 电化 学 腐蚀 


当 金 属 被 放 管 在 水 溶液 或 潮湿 的 大 气 中 ,金属 表面 会 形成 一 种 微 电 池 ,也 称 腐蚀 电池 。 
热力 学 不 稳定 的 金属 作为 阳极 ,发 生 氧 化 反应 而 溶解 ; 热力 学 稳定 的 金属 (或 杂质 ) 作 为 阴 
极 ,起 传递 电子 的 作用 ,在 电极 上 发 生还 原 反 应 。 如 钢铁 的 腐蚀 是 铁 作为 阳极 而 溶解 ,其 中 
石墨 . 渗 碳 体 (FesC) 或 其 他 杂质 作为 阴极 ,在 钢铁 表面 吸附 空气 中 的 水 分 ,形成 一 层 水 膜 ， 
从 而 使 空气 中 CO; ,SO, ,NO, 等 溶解 在 这 层 水 膜 中 ,形成 电解 质 溶液 。 

(1) 析 氨 腐蚀 (钢铁 表面 吸附 水 膜 呈 酸性 电解 质 时 ) 


BHIR (Fe) Fe Fe’t +2e7 

Fe’+ 十 2H:O Fe(OH); +2H* 
阴极 (杂质 ) 2H+ 十 2e- H, 
腐蚀 电池 反应 : Fe+2H;O Fe(OH): + H, À 


由 于 有 氧气 放出 ,所 以 叫 析 氧 腐蚀。 
(2) 吸 氧 腐蚀 (钢铁 表面 吸附 水 膜 呈 中 性 电解 质 时 ) 


阳极 (Fe) Fe Fe’t 十 2e- 
阴极 (杂质 ) O: 十 2H:O 十 4e- 4OH- 
腐蚀 电池 反应 : 2Fe+O, +2H,O ==2Fe(OH); 


由 于 吸收 氧气 ,所 以 叫 吸 氧 腐蚀 。 
析 氢 腐蚀 与 吸 氧 腐蚀 生成 的 Fe(OH), 均 被 氧气 氧化 ,生成 Fe(OH); ,FeCOH): 脱 水 生 
成 FeO 铁锈 。 钢 铁 制品 在 大 气 中 的 腐蚀 主要 是 吸 氧 腐蚀 。 图 7-5 是 钢铁 电化 学 腐蚀 示 
意图 。 
Fe+2H20 一 Fe(OH)>+H2 t O:+2H2O+4e 一 40H 
2Fe+O+2H2O0 一 2Fe(OH)> 2H++2e 一 -H: 


Fe 一 Fe++2e- | e) 
A Z 


a 
阳极 腐蚀 区 


2 


a 


图 7-5 钢铁 电化 学 腐蚀 示意 图 
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2. FE-pH 图 在 防腐 蚀 中 的 应 用 


要 了 解 某 金属 发 生 腐蚀 的 原因 ,首先 应 该 了 解 这 种 
金属 本 身 以 及 它 的 各 种 氧化 物 、 可 溶性 离子 以 及 其 他 难 
溶 盐 的 稳定 存在 条 件 。E-pH 图 能 直观 地 表明 它们 各 自 
稳定 存在 的 区 域 。 下 面 介绍 Fe-H:O 体系 简化 的 E-pH 
图 (图 7-6)。 

(1) 有 电子 得 失 ,但 与 pH 无 关 的 反应 


(b) 


THa) 


Fet Fe Fet, E°=0.771V (B #) EE 
E 5j pH 无 关 , 设 (Fèt ) 一 c(Fes+ )=1X107°mol + L-1 pH 
( 当 浓 度 二 10““mol*L ! 时 认为 不 腐蚀 ) ,有 7-6 Fe-H:O 体系 简化 的 E-pH 图 


E077 
B 线 平行 于 pH 轴 , 在 也 线 上 方 , 已 二 0.771V,Fes+ 占 优势 ;在 B 线 下 方 ,E 二 0.771V, 则 
Fet 占 优势 。 对 于 


Fe, E° =—0.441V 
0. == 


Fe* 十 2e- 


E = Es+— lgc(Fe’)/c® 
# c(Fe*t)=1X107°mol ° L `! , MI 


0. 0592 X 6 


E=— 0. 441 0. 62(V) CR) 


同样 ,C 线 平行 于 pH 轴 , 在 CREN Fet 浓度 大 于 1X10mol，L- ,Fe 受 腐 蚀 ; 在 
C 线 下 方 Fet 浓度 小 于 1X10mol。L ,Fe 不 受 腐 蚀 。 

(2) 无 电子 得 失 的 反应 (在 E-pH 如 上 表现 为 垂直 线 ) 

例如 : FesO:(s) 十 6H+ 一 一 2Fes+ +3H,O 


j o— [ec(Fes+ )/ce] 
平衡 常数 K°= TH /eT 


查 热 力学 数据 可 求 出 反应 的 AGS 2 =8. 22k] © mol™ ,代入 
A,Gs =— RTInK° 


即 
I AGS 8.22 
" ° : 
a RT 8.314 x 107x298 S 3178 
Ke = 0. 0362 
所 以 
(Fes+ )/ce]? 
E 下 S. =O ons 


若 将 c(Fe't)=1X10 mol e LORA ERE 
cCH+) = 0.0174(mol * L) 
pH =— lg(0. 0174) = 1.76 (A 2) 
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可 见 A 线 是 pH=1.76 垂直 于 pH 轴 的 线 ,A 线 左边 (pH 二 1.76) 是 Fer ,在 A 线 右边 (pH 
1.76) 是 Fe, O; 。 
(3) 有 电子 得 失 , 与 pH 有 关 的 反应 (在 E-pH 图 中 为 斜 线 ) 

Fe; O; (s) 十 6H+ 十 2er 2Fe* + 3H,O (D R) 
由 热力 学 数据 可 以 得 到 万 线 。 将 A,B,C,D 线 画 在 HO 的 E-pH 图 中 ,如 图 7-6 所 示 。 图 
PCa) Kj Fe 稳定 存在 区 ,因为 在 此 范围 内 Fe 溶解 时 ,产物 浓度 不 可 能 大 于 1X10 mol。 
LI: ,也 就 是 说 ,Fe 的 腐蚀 可 忽略 不 计 , 称 此 区 为 “ 免 腐 区 ”。 图 中 阴影 部 分 (5) 区 ,是 Fe 的 
“腐蚀 区 ”。 图 中 (c) 区 为 金属 Fe 上 形成 FeO 被 膜 , 它 阻 滞 Fe 的 进一步 溶解 , 称 为“ 钝 化 
区 ”。 值 得 注意 的 是 ,金属 处 于 钝 化 区 ,是 否 就 可 以 免 腐 蚀 , 还 要 看 形成 的 被 膜 是 否 致密 , 若 
不 致密 ,腐蚀 照样 进行 。 


3. 金属 的 防护 


根据 以 上 对 于 金属 腐蚀 原因 的 分 析 以 及 其 电化 学 机 理 探讨 ,自然 会 对 腐蚀 的 防护 方法 
产生 一 些 概念 ,它们 是 : 

(1) 选择 合适 的 金属 或 合金 ,它们 在 介质 中 腐蚀 速度 很 慢 或 根本 不 腐蚀 。 如 实验 室 常 
用 铀 来 作 霸 塌 或 惰性 电极 ,效果 较 好 ,但 在 工业 上 贵金属 的 大 量 使 用 是 无 法 接受 的 。 工 业 
上 上， 不锈钢 ?是 用 得 较 多 的 耐 腐蚀 合金 。 不 锈 钢 之 所 以 耐 蚀 , 是 因为 它 含 有 Cr, 而 Cr 易于 
钝 化 (生成 致密 的 CrzOs ) 。 所 以 不 锈 钢 只 有 在 氧化 性 介质 (如 硝酸 ) 中 才 有 较 好 的 耐 蚀 性 ; 
在 还 原 介 质 ( 如 HCL 有 机 酸 ) 和 缺 氧 条 件 下 耐 腐蚀 效果 就 差 。 

(2) 改变 金属 的 电势 ,使 它 处 于 E-pH 图 的 免 腐 区 或 钝 化 区 。 

© 阴极 保护 

由 Fe 的 E-pH 图 可 见 , 当 Fe 的 电势 较 低 时 , 它 是 处 于 免 府 区。 如何 才 能 使 之 处 于 较 低 
电势 呢 ? 可 以 用 电极 电势 更 低 的 不 贵重 金属 (如 Zn, Mg. AlL 等 ) 与 铁 相 连 ,这 样 腐 蚀 产生 
时 ,电势 更 低 的 金属 作 阳 极 ( 受 腐蚀 ) ,而 Fe 作为 阴极 ( 原 电 池 的 正极 ) 免 受 腐蚀 。 这 种 方法 
称 牺牲 阳极 保护 法 。 此 法 常用 于 保护 海轮 外 壳 、 锅 炉 和 海底 设备 。 另 外 一 种 使 金属 进入 免 
腐 区 的 方法 是 将 被 保护 金属 Fe 直接 与 外 部 直流 电源 负极 相连 ,电源 的 正极 与 外 加 的 一 个 
极 ( 阳 极 ) 相 接 , 构 成 电解 池 ,Fe 作为 电解 池 的 阴极 而 不 受 腐蚀 ,如 图 7-7 所 示 。 外 加 直流 电 
流 的 阴极 保护 方法 被 广泛 用 于 防护 地 下 金属 建筑 物 ( 管 道 和 容器 ) 的 腐蚀 。 


-mioo —.— 


7-7 金属 防腐 蚀 示 意图 
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© 阳极 保护 

外 加 直流 电源 ,被 保护 的 金属 作为 阳极 ,使 之 处 于 钝 化 区 ,应 用 此 法 必须 了 解 金属 钝 化 
膜 的 致密 条 件 。 阳 极 保护 优点 是 省 电 , 因 为 钝 化 时 的 电流 往往 是 很 小 的 。 

O 改变 介质 性 质 ( 如 pH) 或 在 其 中 使 用 少量 添加 剂 ( 如 缓 蚀 剂 ) ,抑制 金属 的 腐蚀 。 

© 把 金属 与 腐蚀 介质 隔离 开 来 ,如 采用 电镀 、 油 漆 等 方法 。 


7.5.2 电解 


要 使 非 自发 进行 的 氧化 还 原 反 应 得 以 进行 ,就 必须 给 体系 提供 一 定 的 电能 。 这 种 将 电 
能 转变 成 化 学 能 的 装置 称 电解 地 。 例 如 ,氯碱 工业 用 NaCl 水 溶液 制 取 氧 气 、 氢 气 和 烧碱 
(NaOH) 这 3 种 重要 的 基本 化 工 原料 。 电 解 反应 为 


2C (aq) + H:O) SEa + H: (g) + 2OH- (aq) 
阳极 阴极 


将 上 述 反 应 组 成 原 电池 , 它 的 电动 势 : 

Egn = Feo> 一 ERm = ER om, — Eg&, /cr 0.83V 一 1.36V 2.19V <0 
可 见 , 上 述 反应 是 非 自 发 的 。 要 使 反应 能 进行 ,必须 在 电解 池 中 供给 电能 。 标 准 状 态 下 , 电 
解 池 的 电压 理论 上 至 少 为 2. 19V。 在 电解 池 中 ,将 与 外 部 直流 电源 正极 相连 的 极 称 为 阳极 ， 
与 外 部 直流 电源 负极 相连 的 极 称 为 阴极 。 

电解 槽 的 阳极 用 石墨 ,阴极 用 铁丝 网 ,用 石棉 隔膜 把 阳 
极 室 与 阴极 室 隔 开 。 电池 

阳极 电极 反应 : 2C17 (aq) 一 一 Cl: 十 2e- 

阴极 电极 反应 : 2H;O 〇 十 2e- 2OH- +H, 

电解 槽 在 阳极 区 产生 Cl, 在 阴极 区 产生 H, A 
NaOH。 若 阳极 区 的 Cl 与 阴极 区 产生 的 OH- 接触 时 , 则 
Cl 发 生 歧化 反应 (为 什么 ?), 生 成 CIO- (或 CIO; ) 和 Cl 
发 生 “ 副 反应 ”, 使 得 Cl 和 NaOH 产 率 降 低 。 为 此 ,工业 上 
必须 保证 阳极 区 的 Cl 与 阴极 区 的 OH -不 能 接触 。 从 电 
解 池 流 出 的 NaOH 比较 稀 ,为 此 必须 经 过 蒸发 浓缩 ,结晶 
纯化 步骤 ,得 到 约 50% 浓 度 的 NaOH。 科 阴极 法 提高 了 产 À 
品 纯度 ,又 节约 能 源 ,问题 是 汞 有 毒 ,会 造成 环境 污染 ,危害 RE ”隔膜 和 阴极 阴极 区 
工人 健康 。 图 7-8 电解 NaCl 水 溶液 用 的 

最 理想 的 电解 槽 是 将 图 7-8 中 的 隔膜 用 阳离子 交换 膜 隔膜 式 电解 模 
代替 石棉 隔膜 。 此 膜 容许 H;O+ 和 Nat 通过 ,而 阻止 阴 离 
子 Cl 和 OH 通过。 这 样 保证 阴极 区 产生 的 OH -不 能 通过 隔膜 进入 阳极 区 ,减少 了 副 反 
应 ,同时 ,阳极 区 的 Na* 可 以 通过 隔膜 到 阴极 区 生成 NaOH。 所 以 这 种 用 阳离子 交换 膜 作 
隔膜 的 电解 池 是 最 先进 的 。 

思考 题 : 若 电解 NaCl 溶液 时 ,c(CCL )=6.0mol* L 1! ,溶液 的 pH 二 7.0, 此 时 ,电解 池 
理论 分 解 电压 为 多 少 ? 

又 如 ,KMnO, 是 工业 上 和 医药 上 重要 的 强 氧 化 剂 。 工业 上 KMnO, 的 制备 是 电解 
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K,MnO, 溶液 。 通 常 以 镍 板 为 阳极 , 铁 板 为 阴极 ,电解 K,MnO, 溶液 。 

阳极 电极 反应 : 2MnO: 2MnOy 十 2e- 

阴极 电极 反应 : 2H:O 十 2e H,+2OH- 

总 的 电解 反应 : 2MnOi- +2H,O ——2MnO; 十 2OH- +H, 

思考 题 : 在 标准 状态 下 ,电解 KMnO, 水 溶液 的 理论 分 解 电压 是 多 少 ? 

工业 和 医药 上 又 一 常用 的 氧化 剂 (NH,),S,Os 是 通过 电解 (NH,),SO, 和 硫酸 的 混合 
溶液 制 得 。 

以 上 这 些 氧化 剂 的 制造 是 电解 过 程 的 阳极 产物 。 同 样 还 有 很 多 是 电解 过 程 的 阴极 产 
物 。 在 周期 表 中 ,电极 电势 代数 值 大 于 Al 电极 电势 的 金属 ,可 以 通过 电解 水 溶液 的 方法 制 
得 ; 而 电极 电势 代数 值 小 于 Al 电极 电势 (包括 Al) 的 金属 ,不 能 通过 电解 水 溶液 的 方法 ,可 
用 熔 盐 电解 方法 制 得 。 

电解 法 还 可 制备 一 些 有 机 化 合 物 。 

除了 电解 法 制备 以 外 ,电解 的 原理 还 可 以 用 于 电解 精炼 金属 电镀、 电解 加 工 、. 电 铸 、 电 
抛光 等 。 

例如 电解 精炼 铜 , 将 粗 铜 作 为 阳极 , 精 铜 作为 阴极 ,以 
CuSO, 和 H: SO, 水 溶液 作为 电解 液 , 如 图 7-9 所 示 。 

阳极 电极 反应 : Cu( 粗 ) Cut 十 2e- 

阴极 电极 反应 : Cu? 十 2e- Cu( 精 ) 

总 反应 : Cu( 粗 ) 一 一 Cu( 精 ) 

可 见 , 为 使 电解 精炼 正常 进行 ,只 需要 较 低 的 电压 来 克 
服 体系 的 电阻 。 

若 电解 精炼 池 的 阳极 换 上 纯 Cu, 在 阴极 上 用 其 他 金属 
制品 ,电解 时 ,阳极 Cu 溶解 ,阴极 Cu 沉积 到 镀 件 上 ,这 就 是 。 图”? 电解 精炼 铀 装置 
电镀 铜 。 


7.5.3 化 学 电源 


化 学 电源 (又 称 电 池 ) 在 手电 简 ,收音 机 、 照 相机 、 手 机 、 便 携 式 计算 机 以 及 摩托 车 汽车、 
飞机 、 轮 船 和 坦克 军舰 卫星、 导弹 等 方面 都 有 广泛 应 用 。 可 以 说 ,工业 、 农 业 、 科 技 、 国 防 等 
各 个 领域 都 离 不 开化 学 电源 。 

化 学 电源 根据 它 的 工作 性 质 和 使 用 特征 ,分 为 一 次 电池 (也 叫 原 电 池 )` 二 次 电池 (也 称 
蓄电池 )、 储 备 电 池 和 燃料 电池 。 根 据 正 、 负 极 材 料 和 电解 质 的 不 同 可 分 为 锐 鳃 电池 、 锐 酸 电 
池 、 锅 镍 电池 、 锂 电池 、 燃 料 电 池 等 。 

化 学 电源 具有 能 量 转换 效率 高 .能量 密度 大 无 噪声 .可 任意 组 合 等 优点 ,化 学 电源 的 发 
展 方 兴 未 艾 , 前 景 光明 。 随 着 环境 保护 的 日 益 高 涨 ,迫切 需要 绿色 环保 电池 。 碱 性 锌 锰 电 
池 、 金 属 氧化 物 镍 电池 、 锂 离子 电池 和 燃料 电池 等 被 认为 是 21 世纪 理想 的 绿色 环保 电池 。 
下 面 简要 介绍 。 
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1. 碱 性 锌 锰 电 池 


(1) FRET Ee 

锌 锰 电 池 ( 即 锌 -氧化 锰 电 池 ) 因 其 电解 质 溶液 通 
常 制 成 糊 状 或 吸附 在 其 他 载体 上 呈 不 流动 状态 ,所 以 
也 称 锌 锰 王 电池 。 

锌 锰 干 电池 用 途 广 泛 , 是 使 用 最 广 的 一 次 电池 。 
它 在 电池 市 场 中 占有 很 大 的 份额 。 

在 锌 锰 电 池 中 , 锌 为 负极 ,石墨 棒 为 正极 (正极 活 
性 物质 是 MnO, ) ,电解 质 是 NH, CI 和 ZnCl,。 电 池 
的 结构 如 图 7-10 所 示 。 

锐 鳃 电池 经 过 了 上 百年 的 发 展 ,先后 经 过 四 次 重 ap 
大 改进 ,形成 四 种 类 型 : MR gO CR K GTA), 


-10 ME 结构 示意 图 
锌 型 纸板 式 (高 功率 ) 和 碱 性 电池 。 四 种 电池 性 能 比 SO 四 午 形 攀 式 匀 儿 电池 结构 示意 图 


较 见 表 7-2。 
表 7-2 ”四 种 锌 锰 电 池 的 比较 
项 目 糊 式 电池 高 容量 纸板 电池 高 功率 纸板 电池 碱 性 电池 
内 部 结构 | 正极 : 天 然 鳃 粉 ER: 天 然 锰 粉 正极 : 天 然 锰 粉 十 电 | 正 极 : 电解 MnO。 
解 MnO; 
隔离 物 : HWE 隔离 物 : 浆 层 纸 隔离 物 : 浆 层 纸 隔离 物 : 隔膜 纸 
负极 : 锌 简 负极 : 锌 简 负极 : 锌 简 负极 : 微粒 状 锌 粉 
电解 液 : NH,Cl 十 ZnCl; | 电解 液 : NH, Cl+- ZnCL, | 电解 液 : NH, Cl 十 ZnCl, | 电解 液 : KOH 
常见 型 号 |1 号 .2 号 .5 号 1 号 .2 号 .5 号 .7 号 |1 号 .2 号 .5 号 .7 号 |5 号 .7 号 
质量 较 轻 5 号 14g 左右 5 号 15g 左右 5 号 之 22g 
7 号 6 一 7g 7 号 7 一 8g 7 号 之 10g 
包装 标志 | R 十 数字 R 十 数字 十 C R 十 数字 十 P LR 十 数字 
如 1 号 是 R20， 如 1 号 是 R20C， 如 1 号 是 R20P， 如 5 号 是 LR6， 
7 号 是 LR03, 并 有 
2 号 是 R14， 2 号 是 R14C， 2 号 是 R14P， 碱 性 和 ALKALINE 
字样 
5 号 是 R6 5 号 是 R6C 5 号 是 R6P 
保质 期 /a | 0.25 一 0.5 0.5~1 0.5~1 3~5 
主要 适用 | 手电、 收音 机 石英钟 | 手电、 收音机、 石英钟 、| 和 手电、 收音机、 石英 钟 、| 遥控 器 随身 听 、 照 
对 象 遥控 器 遥控 器 、 照 相机 相机 、 剃 须 刀 、 电 动 
仪表 等 


(2) 碱 性 锐 鳃 电池 
碱 性 锌 锰 电 池 是 一 种 绿色 环保 电池 ,适合 于 气温 比较 低 的 环境 中 使 用 ,而 且 放电 时 电压 
比较 稳定 ,通常 做 成 圆 简 形 和 扣 式 两 种 。 扣 式 电池 的 结构 如 图 7-11 所 示 。 
碱 性 锌 鳃 电池 的 符号 : (一 ) Zn|ZnO,KOH(NaOH) 水 溶液 |MnO; ,石墨 (+) 
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电极 反应 : 
负极 : Zn 二 40H 一 一 ZnO 十 2H2O 十 2e- 负极 帆 
当 小 电流 放电 时 发 生 如 下 反应 : EHIE- 
负极 ， ae 
Zn + 20H- Zn(OH): + 2e- 正极 
或 正极 碗 一 


一 故 电 ， u 
Zn + 2OH ET ZnO + 2H,O + 2e E711 扣 式 碱 鳃 电池 的 结构 


正极 : 2MnO: 十 2H:O 十 2e- SE2MnOCOHD +2OH- 
电池 反应 : Zn +-2MnO, +2H; O Zn(OH)， +2MnO(OH) 


2. 金属 氢化 物 镍 电池 (MH-Ni) 


金属 所 化物 镍 电池 是 在 锅 镍 电池 技术 的 基础 上 发 展 起 来 的 新 型 无 污染 二 次 电池 。 目 
前 , 它 已 部 分 取代 久 镍 电池 。 

金属 氢化 物 镍 电池 的 正极 是 氧化 镍 电极 (活性 物质 是 NiOCOH) 和 Ni( OH); ) ,负极 是 
贮 氧 合 金 ( 活 性 物质 是 H 原子 ) ,电解 质 是 KOH 溶液 。 电 池 在 充 放电 中 反应 如 下 : 


放 
正极 : NiO(OH)+ H,O+e SENICOHD, +OH 


负极 : MH+OH- 雪 EM+ H:O+e7 


sÇ . 放电 
总 反应 : MH 十 NiO(OH) 寺 十 

在 过 充电 时 

正极 : 40H ==2H, 0+0; +4e7 

负极 : 2H,O+ O, +4e7=40H7 

总 反应 : 0 

在 过 放电 时 : 

正极 : 2H:O 十 2e- =H; +20H7 

负极 : H,+2OH-—=—2H,O+2e ` 

总 反应 : 0 

从 电池 反应 可 见 ,MH-Ni 电池 具有 长 期 过 充电 和 过 放电 保护 能 力 。 

MH-Ni 电池 具有 以 下 优点 : @ 能 量 密度 高 ; @ 无 污染 ; @ 可 大 电流 快速 充 放 电 ; @ 工 
作 电 压 为 1.2V, 可 与 Cd-Ni 电池 互 换 使 用 。 

MH-Ni 电池 的 形状 有 圆 简 形 、 方 形 和 扣 形 等 多 种 类 型 。 


3. 锂电 池 


M+ Ni(OH), 


锂 是 金属 中 最 轻 且 标准 电极 电势 最 低 (一 3. 04V) 的 元 素 。 它 的 质量 能 量 密度 最 大 , 因 
而 一 直 受 到 化 学 电源 工作 者 的 极 大 关注 。 从 1958 年 美国 加 州 大 学 研究 生 提出 Li, Na 等 活 
泌 金 属 作 为 电池 负极 的 设想 ,到 1971 年 日 本 松下 电器 公司 首先 发 明了 锂 氟 化 碳 电池 获得 应 
用 。 从 此 ,锂电 池 取 得 很 快 发 展 , 并 逐渐 走向 市 场 和 实用 。 
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近年 来 ,各 国 科学 家 已 研究 出 多 种 锂电 池 ,如 锂 亚 硫 酰 毛 电 池 、 锂 二 氧化 锰 电 池 、 锂 二 氧 
化 硫 等 一 次 电池 ,还 有 锂 离子 二 次 电池 等 。 

商品 化 的 锂电 池 按 形状 可 分 为 圆 简 形 ,方形 和 扣 形 。 

锂电 池 与 传统 的 电池 相 比 ,具有 如 下 优异 性 能 : 

(1) 电压 高 。 随 正极 活性 物质 不 同 ,其 电压 可 高 达 4. 2V ,与 传统 干电池 1.5V 相 比 多 出 
一 倍 多 。 

(2) 比 能 量 大 。 

(3) 比 功率 大 。 有 些 锂 电池 可 以 大 电流 放电 。 

(4) 工作 温度 宽 。 许 多 锂电 池 能 在 一 40 一 70C 环 境 下 工作 ,有 的 甚至 更 宽 。 

(5) 放电 平稳 ,寿命 长 等 。 

由 于 上 述 特 点 ,锂电 池 被 广泛 应 用 到 手表 、 数 码 相 机 、 手 机 、 计 算 机 、 摄 像 机 以 及 移动 电 
子 产品 中 ,还 可 以 应 用 于 通信 ,卫星 、 导 弹 、 鱼 雷 及 心脏 起 搏 器 等 。 

由 于 锂 的 化 学 活性 高 ,因此 任何 含有 活泼 氨 的 溶剂 (如 H20, NH; ,C, H; OH 等 ) 都 不 能 
作为 锂电 池 的 电解 质 溶剂 ,必须 采用 非 水 的 有 机 和 无 机 溶剂 或 固体 电解 质 。 

国内 外 已 商品 化 的 锂 离子 电池 的 电解 质 是 : 六 气 磷 酸 锂 (LiPFs ) 的 碳酸 乙烯 酯 (EC) 和 
碳酸 二 乙 酯 (DEC) 混 合 溶液 。 负 极 材料 是 层 状 石墨 ,正极 材料 是 过 渡 金 属 的 氧化 物 ,如 氧化 
销 锂 (LiCoO,) FAEERE LINIO: ) 和 氧化 锰 锂 (LiMnsO, ) 等 层 状 化 合 物 。 锂 离子 电池 充 放 
电 反 应 : 

(一 ) Ce | LiPF,(1mol * L), EC 十 DEC | LiCoO, (+) 


放 
正极 ; Lii-, CoO; +z=Lift Pacae Spio O; 
充电 
ne ME. : u 
负极 Li,C, s= Lis 十 6C 十 ze 
š a n HE., š 
总 反应 : Li -, CoO, + Li,C, a LICoO, +6C 


从 上 面 电池 反应 可 见 ,在 放电 时 , 锂 离子 从 LiCs 石墨 层 状 化 合 物 中 脱出 ,经 过 正 、 负 极 
间隔 膜 到 正极 嵌入 到 Li, CoO, 中 。 充 电 时 (电池 装配 好 了 后 ,首先 要 对 电池 充电 ) ,发 生 相 
反 的 过 程 。 这 个 过 程 的 可 逆 性 好 ,因此 组 成 的 锂 二 次 电池 循环 性 能 非常 优异 。 


4. 燃料 电池 


随 着 地 球 上 化 石 燃料 逐渐 减少 ,将 来 人 类 赖 以 生存 的 能 量 主要 是 核能 和 太阳 能 。 那 时 ， 
可 用 核能 ,太阳 能 发 电 ,以 电解 水 的 方法 制 取 氨 。 利 用 燃料 电池 技术 将 所 和 氧 的 化 学 能 通过 
电极 反应 直接 转换 成 电能 。 人 燃料 电池 具有 高 效 、 洁 净 的 特点 ,被 认为 是 21 世纪 首选 的 发 电 
技术 。 

燃料 电池 是 将 储存 在 燃料 和 氧化 剂 中 的 化 学 能 转化 成 电能 的 装置 。 它 在 工作 时 ,要 连 
续 不 断 地 向 电池 的 负极 和 正极 输入 燃料 (如 H: ) 和 氧化剂 ( 如 O; ) ,通过 电化 学 反应 生成 
HazO ,并 释放 出 电能 。 它 不 像 其 他 电池 是 将 能 量 储存 在 电池 中 ,而 更 像 一 个 发 电 装置 。 

根据 电解 质 的 性 质 ,燃料 电池 可 分 成 碱 性 燃料 电池 、 酸 性 (磷酸 ) 燃 料 电 池 熔融 碳酸 盐 
燃料 电池 ` 固 体 氧化 物 电 池 和 质子 交换 膜 ( 又 称 高 分 子 电解 质 膜 ) 燃 料 电 池 。 

碱 性 燃料 电池 (alkaline fuel cell,AFC) ,是 以 KOH 水 溶液 为 电解 质 的 燃料 电池 。AFC 
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是 研究 最 早 , 并 在 航天 飞行 中 得 到 成 功 应 用 的 燃料 电池 。 它 的 工作 原理 如 图 7-12 所 示 。 
负载 


H= 4 È 00, 
3e | 
= e E | 

j ú 
H20 
E e 
排出 水 e T 
和 & ple 
&= 
Hik 阴极 
饱 浸 KOH 的 石棉 腊 


7-12 ” 碱 性 氢 氧 燃料 电池 的 工作 原理 


放电 
催化 剂 


负极 (阳极 ): H, +2OH ` 2H,O+2e , E®=—0.828V 


放电 
催化 剂 


正极 (阴极 ) : +O: H,O+2e" 20H 5 E?=0401V 


电池 总 反应 : He 十 去， BË H,O, Es=E%*-—E° =1. 229V 


一 个 AFC 电池 ,工作 电压 仅 为 0.6 一 1.0V。 为 满足 需要 ,可 将 多 节 电 池 组 合 起 来 。 

由 于 碱 性 燃料 电池 具有 和 较 高 的 质量 比 功 率 、 体 积 比 功率 和 能 量 转化 效率 ,而 且 高 度 可 
靠 ,是 一 种 新 型 高效、 环保 的 电池 。 由 于 上 述 原 因 , 碱 性 燃料 电池 最 早 成 功用 于 美国 阿波 罗 
(Apollo) 登 月 飞船 上 ,为 人 类 首次 登 上 月 球 做 出 了 贡献 。 


7.6 ” 极 化 与 超 电势 


电解 池 和 原 电 池 在 工作 时 有 净 电 流 流 过 电极 ,此 时 电极 为 非 平 衡 ( 不 可 北 ) 电 极 ,其 电极 
电势 叫 不 可 道 电 极 电 势 (E;)。 它 与 没有 净 电 流 流 过 电极 时 的 电极 电势 (平衡 电极 电势 或 称 
可 逆 电 极 电势 E,) 之 差 称 超 电势 (y)。 电 流 越 大 , 超 电 势 也 越 大 。 
7=| E, — E, | 
电极 电势 偏离 平衡 电极 电势 的 现象 , 称 电极 的 极 化 。 用 超 电势 7 的 大 小 来 衡量 电极 极 化 的 
程度 。 
电极 极 化 的 规律 如 下 : 
(1) 阳极 极 化 后 电极 电势 升 高 
m = E, —E,, E, = E, +m 
(2) 阴极 极 化 后 电极 电势 降低 
qa = E, —E,, E, = E, — mm 
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由 电极 极 化 规律 可 知 : 电解 池 的 实际 分 解 电压 必须 高 于 其 理论 分 解 电压 ; 原 电 池 的 工 
作 电 压 , 要 小 于 它 的 开路 电压 (电动 势 ) 。( 为 什么 ?) 

极 化 超 电势 的 大 小 不 仅 与 电极 本 性 有 关 , 还 与 电极 材料 .电极 表面 积 以 及 电流 密度 等 有 
关 。 一 般 来 说 , 除 Fe,Co,Ni 等 少数 金属 离子 以 外 ,通常 金属 离子 在 阴极 上 放电 析出 时 , 极 
化 程度 很 小 。 相 比 之 下 ,气体 在 电极 上 析出 时 超 电势 较 大 ,而 析出 H O 超 电势 则 更 大 。 
因而 ,气体 的 超 电势 是 不 可 忽视 的 。 

下 面 讨论 氢 的 超 电势 在 生产 和 科研 中 的 应 用 。 由 于 大 部 分 电化 学 过 程 是 在 水 溶液 中 进 
行 ,因此 氧 离子 有 可 能 在 阴极 上 还 原 产 生 氧 气 ; 而 氢 在 一 些 金属 如 Pb, Hg, Zn 等 上 极 化 超 
电势 较 大 ,不 容易 产生 氢气 。 以 电解 NaCl 水 溶液 为 例 说 明 。 在 隔膜 式 电 解 池 中 ,阴极 采用 
铁丝 网 ,这 样 由 于 氧 在 Fe 上 的 超 电势 较 低 ,所 以 电解 池 的 模压 较 低 就 可 以 在 阴极 上 产生 
Hs 。 而 在 Hg 阴极 电解 池 中 ,电解 时 其 阴极 反应 与 在 铁 阴极 上 反应 不 一 样 。 由 于 氢 在 Hg 
阴极 上 极 化 超 电势 高 ,所 以 在 阴极 上 不 是 H+ 放电 ,得 不 到 H;, 而 是 由 Nat 放电 ,生成 钠 
RF: 

阴极 : Nat 十 e- 一 一 Na( 汞 齐 ) 

生成 的 Na 汞 齐 离 开 阴 极 在 解 来 池 中 与 水 反应 生成 NaOH 和 H, , 

又 如 , 铅 酸 电池 的 负极 是 Pb, 在 电池 存放 过 程 中 ,负极 上 自 放电 的 反应 是 : 

Pb + H,SO, PbSO, y+ H, 个 

BALAT Pb 上 的 极 化 超 电势 比较 高 ,这 样 H+ 在 Pb 上 不 容易 得 电子 生成 H, ,不 易 引 
起 电池 的 自 放 电 。 由 于 自 放 电 消 耗 活 性 物质 Pb 及 H,SO, ,降低 电池 容量 ,同时 H, 的 积累 
又 有 造成 爆炸 的 危险 。 无 论 从 减少 自 放电 ,还 是 为 满足 蓄电池 少 维护 的 要 求 ,都 希望 提高 氢 
析出 的 超 电势 ,避免 加 速 析 所 的 杂质 存在 。 为 此 , 铅 酸 电池 的 电解 液 必须 用 去 离子 水 和 纯 的 
H,SO, 来 配制 。 


本 章 小 结 
1. 氧化 还 原 反 应 的 基本 概念 
氧化 剂 、 还 原 剂 、 氧 化 反应 、 还 原 反 应 以 及 电极 反应 的 配 平 。 
2. 原 电池 


正 、 负 极 和 阴 、 阳 极 的 定义 和 对 应 关系 , 原 电 池 的 基本 组 成 ,将 自发 进行 的 氧化 还 原 反应 
组 装 成 原 电 池 。 


电池 的 电动 势 Ew: 
ERa = 上 ?— ES = Eĝen 一 Emm 
Ean = Ega — P laQ 
此 式 为 电池 电动 势 的 Nernst 公式。 
3. 电极 电势 E 
影响 因素 


氧化 态 十 ne 二 = 还 原 态 
E= ge — 20522 Q 
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此 式 为 电极 电势 的 Nernst 公式 。 
4. E WMH 
Ese >0 自发 
Esa = 0 平衡 判断 氧化 还 原 反 应 自发 进行 的 方向 
Ewsw <0 非 自发 
lgKe— nEw 判断 反应 进行 的 程度 
0. 0592 判断 氧化 剂 与 还 原 剂 的 相对 强 弱 
5. 电化 学 的 某 些 应 用 
(1) E-pH 图 及 应 用 。 
(2) 元 素 电 势 图 及 应 用 。 
(3) 电化 学 腐蚀 。 产 生 原 因 、 析 氨 和 吸 氧 腐蚀 产生 的 原理 以 及 腐蚀 防护 的 一 般 方法 。 
(4) 判断 电解 产物 的 一 般 规律 。 
(5) 化 学 电源 分 类 ,以 及 锌 锰 电 池 、 金 属 氧 化 物 镍 电池 、 锂 电池 及 氢 氧 燃料 电池 。 电 池 
的 电极 反应 ,总 反应 及 优 缺 点 。 
(6) 电极 的 极 化 与 超 电势 。 


问题 与 习题 


7-1 说 明 下 列 符号 及 术语 的 意思 : 
Es ,EF,E%w ,Eg ,下 ,正极 和 负极 以 及 阴极 和 阳极 。 
7-2 说明 下 列 每 一 对 术语 间 的 差别 : 
(1) 半 反 应 与 总 反应 ; (2) 一 次 电池 与 二 次 电池 ; 
(3) 原 电池 与 电解 池 ; (4) ERa Eww 。 
7-3 ”描述 标准 毛 电 极 和 饱和 甘 录 电极 。 
7-4 ”丹尼尔 电池 反应 : 

Zn(s) + Cu” (aq) 


Zn°t (aq) + Cu(s) a) 
若 写 成 ， 
2Zn(s) 十 2Cus+ (aq) —— 2Zn°t (aq) + 2Cu(s) (2) 

问 : 两 个 电池 反应 ES 及 K° 有 怎样 的 关系 ? 

7-5 电化 学 电池 中 , 当 反应 达到 平衡 时 ,电池 的 电动 势 是 多 少 ? 

7-6 电极 反应 中 : AG 王 一 zxF 忆 是 对 于 什么 样 的 电极 反应 ? 

7-7 在 丹尼尔 电池 中 : 

(1) 若 在 负极 滴 加 氨水 ,电池 电动 势 有 何 变化 ? 

(2) 若 在 正极 滴 加 氨水 ,电池 电动 势 有 何 变 化 ? 

7-8 电化 学 电池 中 ,是 否 一 定 需要 用 盐 桥 或 多 孔 板 将 两 半 电 池 隔 开 ? 举 一 例 。 

7-9 试 举 出 电池 的 Es =0 的 电化 学 电池 例子 。 

7-10 由 电极 电势 说 明 ,为 什么 Cot 在 水 溶液 中 不 稳定 ? 

7-11 Fet (aq) 在 空气 中 是 否 稳定 ? 为 什么 可 以 用 加 入 铁 导 保存 Fe (aq)? 

7-12 已 知 ES(Fs/F )=2. 866V ,电极 电势 是 最 高 的 , 问 用 何 办 法 可 将 氟 化 物 (F- ) 氧 
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化 为 氟 单 质 ? 

7-13 ”利用 甲醇 燃烧 反应 的 燃料 电池 ,已 知 电极 反应 如 下 : 

负极 (阳极 ) : CHOH) 十 6OH- (aq) 一 CO,(g) 十 5H2OCD) 十 6e- 
正极 (阴极 ): O:(Cg) 十 2H:O(CD 十 4e- 4OH (aq) 

(1) 由 热力 学 数据 , 求 负极 的 标准 电极 电势 。 

(2) K Eĝm 。 

7-14 Li 和 Na 等 元 素 不 仅 摩尔 质量 小 ,而 且 还 原 电 势 低 , 是 电池 负极 的 理想 材料 。 
问 这 种 电池 能 否 在 水 溶液 中 进行 ? 在 计算 电池 电动 势 时 ,能 否 用 附录 9 中 的 数据 ? 

7-15 ”金属 腐蚀 时 ,通常 指 金属 表面 附近 能 形成 离子 浓度 至 少 为 1 X10 mol. L 1, 
金属 腐蚀 时 ,在 腐蚀 电池 中 ,金属 作 什么 极 ? 

7-16 为 什么 把 Mg 块 捆绑 在 海 船 的 铁 壳 外 面 防 船 过 腐蚀 ? 

7-17 防止 腐蚀 有 哪些 办 法 ? 

7-18 ”确定 电解 产物 的 一 般 规则 是 什么 ? 

7-19 什么 叫 极 化 ? 什么 叫 超 电势 ? 电极 极 化 规则 是 什么 ? 

7-20 ”用 离子 -电子 法 配 平 下 列 电 极 反应 : 

(1) Cr OF (aq) 一 一 -Cr+ (aq)( 在 酸性 介质 中 )， 

(2) H,SO; (aq) 一 >S(s) (在 酸性 介质 中 ); 

(3) 1O07 (aq) 一 一 ~I (aq) (在 碱 性 介质 中 ); 

(4) MnO; (s)——>Mn (OH): (s) (在 碱 性 介质 中 )。 

7-21 用 离子 -电子 法 配 平 下 列 氧化 还 原 反 应 方程 式 : 

(1) CrO% (aq) HNO7 (aq) —|à NO; (aq) 十 Cr+ (aq) (在 酸性 介质 中 ); 

(2) FeS(s) +NO; (aq) 一 >NO(g) 十 SO?- (aq) Fet (aq) (在 酸性 介质 中 ); 

(3) Cl, (g)——Cl (aq) 十 CIO- (aq)( 在 碱 性 介质 中 ); 

(4) Cl, (g) +S% (aqy|[ — Cl (aq) HSO} (aq)( 在 碱 性 介质 中 ); 

(5) Cr(OH); (s) +CIlO; (aq)|[ —CI (aq) 十 CrOf (aq)( 在 碱 性 介质 中 ); 

(6) KMnO, (aq) + H; O; (aq) + H;SO, (aq) —MnSO, (Caq) 十 K SO 十 DO (g); 

(7) Na, S;,O, (aq) +L, (aq)— Na: S; O; (aq) + Nal Cag) (在 碱 性 介质 中 ); 

(8) Cu: S(s) +HNO; (aq)—>CuSO, (aq) -NO(g) + H,O(1) 。 

7-22” 写 出 下 列 氧 化 还 原 反应 中 ,氧化 剂 和 还 原 剂 对 应 的 电 对 : 

(1) 2H,O; (aq) 一 一 0O:(g) 十 2H:O(D; 

(2) 2Cu2+ (aq) 十 4I- (aq) 一 一 2CuI(Cs) 十 L (aq)， 

(3) 2L (aq) 十 6OH- (aq) 一 一 5I (aq) +10; (aq) +3H:0(1); 

(4) 2Sn°t (aq) +O; (g) H4H+* (aq) 一 一 2Sn4 (aq) 十 2H2OCD 。 

7-23” 写 出 下 列 电池 的 总 反应 ,并 由 附录 9 求 Ega MI AGS: 

(1) (—) AIl AË* (aq) || Ni?+ (aq) | Ni (+); 

(2) (一 ) Pt|Fes+ (aq) ,Fes+ (aq) || Ag+ (aq) | Ag (+); 

(3) (—) Pt|Cl: (g) |CI" (aq) || Pb** (aq) ,H+ (aq) | PbO: (s) ,Pt (+); 

(4) (—) Nil Ni?+ (aq) || Pb:+ (aq) |Pb (+). 
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7-24 计算 下 列 电 对 在 298K 时 的 电极 电势 E: 

(1) 已 知 c(Cl7)=0.01mol*L7!1,p(Cl,) 二 500kPa, 求 EC(Cls /Cl ); 

(2) 已 知 c(Fe’*+)==1.0mol* L`’ ,c(Fet)=0. 05mol ¢ LL!, 求 E(Fest /Fe2+ ) 。 

7-25 已 知 Ee(O:/H:O) 王 1.23V, 分 别 计算 在 298K 时 ,pH==2,7,14 BF, E(O, /H,O) 
( 设 po, =100kPa) ,并 求 ES(O,/OH  ) 。 

7-26 任 一 电池 , 当 正 极 反 应 是 负极 反应 的 逆反 应 时 ,此 电池 的 标准 电动 势 ERa 为 
零 ,如 : 

(一 )Cu | Cu’+ || Cu2+ | Cu( 十 ) ,ER = 0 
当 上 述 两 个 半 电 池 中 ,离子 浓度 (Cu ) 不 同时 ,可 获得 较 小 的 电动 势 ( 这 种 电池 叫 浓 差 电 
池 )。 计 算 下 面 浓 差 电池 的 电动 势 Fax : 
(一 )Cu | Cu™* (0. 5mol ° L ) || Cu*t (2. 5mol ° L>) | Cu (十 ) 
7-27 求 下 浓 差 电池 的 电动 势 ， 
(一 ) Pt,Cl (50kPa) | HC1(0. 1mol + L-1) | Cl, (100kPa) ,Pt (+) 
7-28 求 下 面 Cu-Zn 原 电 池 ( 也 叫 丹 尼 尔 电 池 ) 的 电动 势 ， 
(一 ) Zn | Zn (0. 1mol。 L!) || Cu*t (2. 0mol + L™) | Cu (十 ) 

7-29 铅 酸 电池 是 常用 的 蓄电池 ,电极 反应 : 

正极 : PbO,(s) 十 4H+ (aq) HSO? (aq) 十 2e- PbSO; (s)+2H:0(1), E$ =1. 70V 

负极 : Pb(s) 十 SO 和 (aq) PbSO (s) +2e E° 0.31V 

(1) 计算 电池 的 Es. ; 

(2) 写 出 电池 总 反应 , 若 cCH+ )=2.0mol + L 1,c(SO; )=1. 0mol + L7 , 求 电池 的 电 
动 势 Esas 

(3) 由 总 反应 说 明 ,为 什么 电池 可 以 通过 测量 电解 液 H,SO, 的 密度 来 判断 电池 放电 
情况 ? 

7-30 写 出 下 列 电池 的 电极 反应 和 电池 总 反应 ,并 求 Ex : 

(1) (—) Pt, H; (50kPa) | HCI(1. 5mol * L~!) | AgC1Cs) | Ag (+); 

(2) (—) Pt, H; (50kPa) | HCI(1. 5mol * L-1)|Cl, (150kPa) ,Pt (+); 

(3) (—) Agl AgICs)| I7 (2mol+ L-!) || Cl (0. 5mol + L™™) | AgC1Cs)| Ag+); 

(4) (—) Pt, H: (100kPa) | NaOH (0. 1mol * L!) |[HgO(s)|Hg()D (+). 

7-31 将 下 列 反应 组 装 成 电池 (用 电池 符号 表示 ) : 

(1) Ag* (aq) 十 Ag(Cs) 十 Br (aq) 一 一 AgBr(Cs) 十 Ag(Cs); 

(2) Agt (aq) +Fe*t (aq) 一 一 Ag(s) 十 Fes+ (aq); 

(3) O:(g) 十 2H: (Cg) 一 一 2HO(CD( 在 碱 性 介质 中 ); 

(4) 2NIOOH(s)+Cd(s)+2H:O()=—2Ni (OH): (s)+Cd(OH): (Cs) 。 

7-32 在 pH=3 或 6 时 ,KMnO 能 和 否 氧化 二 和 Br 生成 I 和 Br? (MnO, 被 还 原 成 
Mn2+ ,假设 -<(MnOy )—=c(Mn°t ) 。) 

7-33 今 有 一 种 含 Ci ,Br AI 3 种 离子 的 酸性 溶液 , 欲 使 广 被 氧化 成 了 ,而 Br 和 
CI 不 被 氧化 , 问 在 常用 的 氧化 剂 Fe, (SO, ); 和 KMnO, 中 选用 哪 一 种 ? 

7-34 写 出 下 列 氧 化 剂 氧化 能 力 由 高 到 低 的 顺序 : 

d) HzO, Æ H+ (aqg) 中 ; 
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(2) O, 在 OH- (aq) 中 ; 

(3) O, 在 H+ (aq) 中 。 

7-35 下 列 金 属 中 还 原 能 力 最 强 的 是 哪 一 种 ? 

(1) Zn; (2) Fe; (3) Cu; (4) Ag, 

7-36 利用 下 列 标准 电极 电势 , 求 AgI 的 KS: 

Agt (aq) +e == Ag(s) E$ 一 0.7996V 
Agl(s)+e == Ag(s) +I (aq) EP =— 0.1522V 

7-37 已 知 : ES (Agt / Ag)=0.7996V,K%ə (Ag(NH;)} )—8.9x10 š 3R ES(Ag(NH,) / Ag). 

7-38 已 知 Ee(Fes+ /Fet)=0.771V,E°(L/I )=0.5355V, 问 ; 

(1) Fes*+ 能 否 氧 化 1; 

(2) 已 知 [Fe(CCN)e] 和 [FeCCN)e] 的 不 稳定 常数 分 别 为 K (lll) = 1.0 x 10 3 A 

史 (I) 王 1.0X10-5,[FeCCN)e]: 能 否 氧化 二 ? 

7-39 已 知 : Ese(Cos+ /Coz+ )=1. 808V , E° (Cl, /CI” ) =1. 358V , nÍ B, Co*+ 可 以 氧化 
Cl 生成 Ch, IB[Co(NH,), Jt ARRE (E CI , 试 分 析 [CoCNHs)e] + 和 [CoCNHs)e] 生 的 
Ka WA. 

7-40 根据 标准 电极 电势 ,计算 在 25C 时 ,下 列 反应 的 标准 平衡 常数 KS: 

(1) Zn(s) 十 Fes+ (aq) 一 Zn2+ (aq) +Fe(s); 

(2) 2Fes+* (aq) 十 2Br (aq) =2Fe?t (aq) +Br: (1). 

7-41 ”在 碱 性 介质 中 , 氧 的 元 素 电势 图 如 下 : 


E .36V 
oc. c ci 


0. 94V 
K: (1) E$. 
(2) 问 在 碱 性 介质 中 Cl 能 否 发 生 歧化 反应 ? 
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“原子 "Catom) 一 词 源 于 希腊 语 ,意思 是 “不 可 再 分 的 部 分 ”。 长 期 以 来 原子 被 认为 是 组 
成 万 物 不 可 分 割 的 最 小 微粒 。 现 代 原 子 结构 模型 是 19 世纪 末 到 20 世纪 初 ,在 电子 、 质 子 、 
放射 性 等 一 批 重 大 发 现 的 基础 上 建立 并 发 展 起 来 的 。1911 年 , 卢 瑟 福 在 此 前 已 经 得 到 的 关 
于 电子 的 电荷 与 质量 、 放 射 性 等 研究 成 果 的 基础 上 ,根据 粒子 散射 的 实验 ,提出 了 新 的 原 
子 模型 , 称 为 原子 行星 模型 或 核 型 原子 模型 。 随 后 的 20 余年 间 , 科 学 家 们 先后 发 现 了 带 正 
电 的 质子 与 不 带电 的 中 子 ,并 证 明了 它们 都 是 原子 核 的 组 成 部 分 ,由 此 , 才 真 正 形成 了 经 典 
的 原子 模型 。 本 章 将 初步 介绍 原子 的 结构 ,特别 是 核 外 电子 运动 的 规律 和 元 素 周期 律 。 


8.1 原子 核 外 电子 运动 的 特点 


8.1.1 玻 尔 模型 


19 世纪 末 , 当 人 们 试图 从 理论 上 解释 原子 光谱 现象 时 ,发 现 经 典 电磁 理论 和 有 核 原 子 
模型 与 原子 光谱 实验 结果 发 生 尖 锐 的 矛盾 。 根 据 经 典 电 磁 理 论 , 绕 核 高 速 旋转 的 电子 将 不 
断 以 电磁 波 的 形式 发 射出 能 量 ,这 将 导致 电子 自身 能 量 不 断 减少 , 绕 核 旋转 半径 逐渐 减 小 ， 
最 终 电 子 会 落 在 原子 核 上 ,引起 原子 的 自行 毁灭 , 即 原子 无 法 稳定 存在 。 另 外 ,根据 经 典 电 
磁 理 论 ,电子 自身 能 量 逐 渐 减 少 , 电 子 绕 核 旋转 的 频率 也 要 逐渐 地 改变 ,辐射 电磁 波 的 频率 
将 随 着 旋转 频率 的 改变 而 逐渐 变化 ,因而 原子 发 射 的 光谱 应 该 是 连续 光谱 。 

事实 上 ,原子 是 稳定 存在 的 ,而 且 原 子 光谱 不 是 连续 光谱 ,是 线 状 光谱 。 这 些 矛盾 是 经 
典 理论 所 不 能 解释 的 。 

1913 年 玻 尔 (N. Bohr) 在 普 朗 克 (M. Planck) 量 子 论 . 爱 因 斯坦 (A. Einstein) 光 子 学 说 和 卢 瑟 福 
(E. Rutherford) 有 核 原子 模型 的 基础 上 ,提出 了 原子 壳 式 模型 ,其 学 说 主要 有 以 下 3 个 要 点 。 


1. 原子 模型 


原子 核 外 的 电子 沿 着 某 些 特定 的 圆 形 轨道 绕 核 运 动 ,然而 它 既 不 向 外 辐射 能 量 ,也 不 吸 
收 能 量 。 处 于 最 低能 量 状态 的 是 基态 ,其 余 状 态 皆 为 激发 态 。 


2. 轨道 量子 化 
这 些 特定 的 电子 轨道 的 角 动量 不 是 任意 的 ,而 是 量子 化 的 ,符合 一 定 条 件 的 , 即 轨道 角 
动量 上 必须 等 于 双 的 整数 信 : 


=o =e pa e s 
2x 
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这 个 等 式 被 称 为 玻 尔 量子 化 条 件 。 
式 中 ,m 电子 的 质量 ; 

v 一 一 电子 运动 的 速度 ; 

7 一 一 轨道 半径 ; 

/一 一 普 朗 克 常 数 ; 

7 一 一 正 整 数 , 称 为 量子 数 。 


在 这 些 特定 轨道 上 运行 的 电子 具有 固定 能 量 E, ,其 大 小 只 取决 于 量子 数 n。 电 子 运行 
的 轨道 半径 r, 及 其 相应 的 能 量 EE, 分 别 为 


2 
r, = 52. 9 (pm) (8-1) 


72 72 
E, =— 2.18 X oZ () == 18.0 eV) (8-2) 
n n 


式 中 ,2Z 一 一 原子 核电 荷 数 。 

这 个 关系 式 适 用 于 氧 原子 、 类 和 氧 离子 (He* ,Lit+ , Best 等 ) 单 电子 体系 。 可 见 n 决定 轨 
道 能 量 ,被 称 为 主 量 子 数 。 当 n=1 时 ,原子 处 于 基态 ; nl 时 ,原子 处 于 激发 态 。 当 n= 
1,Z 王 1( 氢 核 ) ,六 一 52. 9pm, 称 为 玻 尔 半径 , 记 作 w 。 它 被 定义 成 原子 单位 的 长 度 。 当 "一 co 
时 ,Es 二 0。 可 见 氨 原子 的 电离 能 应 为 13. 6eV 。 


3. 光谱 的 频率 


电子 在 离 核 越 远 的 轨道 上 运动 ,其 能 量 越 大 。 在 正常 情况 下 ,原子 中 的 各 个 电子 尽 可 能 
处 在 离 核 最 近 的 轨道 上 ,这 时 原子 的 能 量 最 低 , 即 原子 处 于 基态 。 当 原子 从 外 界 获得 能 量 时 
(如 灼热 放电、 辐射 等 ) ,电子 可 以 跃迁 到 离 核 较 远 的 轨道 上 , 即 电子 被 激发 到 较 高 能 量 的 轨 
道上 ,这 时 原子 和 电子 处 于 激发 态 。 处 于 激发 态 的 电子 不 稳定 ,可 以 跃迁 到 离 核 较 近 的 轨道 
上 ,这 时 会 以 光子 形式 放出 能 量 , 即 释放 出 光 能 。 光 的 频率 取决 于 能 量 较 高 的 轨道 与 能 量 较 
低 的 轨道 的 能 量 之 差 。 根 据 爱 因 斯 坦 光 子 学 说 ,原子 中 的 电子 在 不 同 轨 道 之 间 ( 即 不 同 量子 
数 的 状态 之 间 ) 发 生 的 跃迁 是 原子 线 状 光谱 的 直接 原因 。 特 定 频 率 v 的 光子 能 量 可 表示 为 

Ex+ = hv = Egs 一 Ew = E, — E, = AE 218x10 (4-3) J) (8-3) 
式 中 , 普 朗 克 常数 h 二 6.626X10 ”“J。s。 这 一 理论 很 好 地 解释 了 氧 原子 的 系列 光谱 。 

玻 尔 冲破 了 物理 量 连续 变化 传统 观念 的 束缚 ,第 一 次 将 量子 论 引 入 原子 体系 ,建立 了 原 
子 的 近代 模型 。 玻 尔 理论 成 功 地 解释 了 原子 的 发 光 现 象 . 氨 原子 光谱 的 规律 性 ,并 为 化 学 键 
的 电子 理论 黄 定 了 基础 。 然 而 对 于 稍稍 复杂 的 二 电子 体系 及 原子 光谱 的 精细 结构 等 问题 ， 
玻 尔 模型 便 无 能 为 力 了 。 其 原因 在 于 玻 尔 理论 只 是 在 经 典 力学 的 基础 上 引入 了 一 些 人 为 的 
量子 化 条 件 , 是 不 彻底 的 旧 量子 理论 。 要 正确 地 描述 微观 电子 的 运动 必须 靠 新 的 量子 力学 
原理 ,这 首先 要 从 电子 等 微观 粒子 运动 具有 波 粒 二 象 性 这 一 重要 特性 说 起 。 


8.1.2 微观 粒子 的 运动 特点 一 一 波 粒 二 象 性 


17 世纪 末 , 牛 顿 (N. Newton) 和 惠 更 斯 (C. Huygens) 分 别提 出 了 光 的 微粒 说 和 波动 说 ， 
自 此 光 的 本 质 是 波 还 是 微粒 问题 一 直 和 争论 不 休 。 随 着 对 光 的 干涉 ,衍射 光电 效应 等 实验 现 
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象 了 解 的 深入 ,人 们 认识 到 光 既 有 波 的 性 质 ,又 具有 粒子 的 性 质 , 即 光 具 有 波 粒 二 象 性 。 
1. 物质 波 


爱 因 斯 坦 应 用 普 朗 克 的 量子 理论 ,提出 了 光子 学 说 ,成 功 地 解释 了 光电 效应 。 光 不 仅 具 
有 波动 性 ,而 且 具 有 粒子 性 , 即 光 子 呈 波 粒 二 象 性 。 根 据 爱 因 斯 坦 的 质 能 方程 二 mc* 和 普 
朗 克 的 假设 E=hv: 
E = m? = hv = hc /À 
_ he h h (8-4) 


mc? mc p 

式 中 ,p 一 一 光子 的 动量 ; 

4 一 一 光子 的 波长 ; 

c 一 一 电磁 波 在 真空 中 的 传播 速度 , 即 光 速 。 

EE E MIZE p 是 表征 粒子 性 的 物理 量 ,频率 v 和 波长 是 表征 波动 性 的 物理 量 , 粒 子 
性 和 波动 性 通过 普 朗 克 常数 定量 地 联系 起 来 了 ,从 而 很 好 地 揭示 了 光 的 波 粒 二 象 性 本 质 。 
波 粒 二 象 性 是 光 的 属性 ,在 一 定 的 条 件 下 ,波动 性 比较 明显 ,例如 , 光 在 空间 传播 过 程 中 发 生 
干涉 ,衍射 现象 就 突出 表现 了 光 的 波动 性 ; 在 另 一 种 条 件 下 ,粒子 性 比较 明显 , 光 与 物质 接 
触 进行 能 量 交换 时 ,就 突出 地 表现 出 光 的 粒子 性 ,例如 光电 效应 。 

1924 年 ,年 仅 25 岁 的 法 国 科学 家 德 布 罗 意 (L. de Broglie) 大 胆 假设 实物 微粒 也 应 像 光 
子 一 样 具 有 波 粒 二 象 性 。 他 将 式 (8-4) 中 的 光速 改写 成 粒子 的 速度 v, 得 到 : 


h 

pP = mo = N 

= (8-5) 

这 意味 着 质量 为 mkg) EEH vm ° s 1)69 3958 Ry EKAA. À 是 物 

质 波 的 波长 。 根 据 德 布 罗 意 的 假设 ,可 预测 速度 为 10m。s :的 电子 (电子 质量 为 
9.11X10-3kg) 的 运动 波长 : 


h 6.63 X 103 £ 
À ° 7.28 x 10” 
mo 9,11 10 3 X 105 ai 


它 应 属于 X 射线 波长 范围 。 显 然 用 这 样 的 电子 束 代替 X 射线 作 衍射 实验 可 以 获得 衍射 条 
纹 。1927 年 ,也 就 是 德 布 罗 意 假设 提出 3 年 后 ,电子 衍射 实验 完全 证 实 了 电子 具有 波动 性 。 
用 一 束 电子 流 经 加 速 并 通过 金属 单 晶 ( 品 体 中 质点 按 一 定 方式 周期 排列 ,相当 一 个 光栅 ) ,可 
以 清楚 地 观察 到 电子 衍射 图 样 ,根据 电子 衍射 图 计算 得 到 的 电子 射线 的 波长 与 德 布 罗 意 关 
系 式 预期 的 波长 一 致 。 随 后 发 现 的 质子 和 中 子 等 微粒 的 波动 性 更 是 印证 了 微观 物质 普遍 具 
有 波 粒 二 象 性 的 特征 ,人 们 将 微观 粒子 所 具有 的 波 称 为 德 布 罗 意 波 或 物质 波 。 波 粒 二 象 性 
是 微观 粒子 的 运动 特征 ,这 是 微观 粒子 区 别 于 宏观 物体 的 地 方 ,因此 描述 电子 等 微粒 的 运动 
规律 不 能 沿用 经 典 的 牛顿 力学 ,而 要 用 描述 微粒 运动 的 量子 力学 。 


2. 几率 波 


用 经 典 力学 描述 一 个 运动 速度 不 太 高 而 其 质量 又 不 太 小 的 宏观 物体 时 ,可 以 同时 准确 
地 确定 其 任何 时 刻 所 在 位 置 及 其 动量 。 然 而 对 于 微观 粒子 却 不 一 样 。 电 子 衍射 实验 说 明 ， 
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具有 相当 波动 性 的 微粒 通过 狭 缝 时 , 狭 颖 越 窗 ,在 屏 上 所 产生 的 衍射 图 像 散布 得 越 宽 。 可 把 
衍射 条 纹 视 为 由 一 个 个 电子 穿 过 这 个 一 定 宽度 的 狭 缝 到达 屏幕 的 不 同位 置 所 组 成 的 。 对 于 
具体 的 每 一 个 电子 ,人 们 无 法 得 知 某 时 刻 它 究竟 落 在 哪个 确切 的 位 置 ,或 者 说 它 所 具有 的 动 
量 是 不 确定 的 。 海 森 堡 (W. Heisenburg)( 海 森 堡 因 建 立 量子 力学 的 矩阵 形式 和 发 现 不 确定 
性 规则 而 获得 1932 年 诺 贝尔 物理 奖 ) 推 得 粒子 位 置 的 不 确定 程度 (Ar) 和 动量 的 不 确定 程 
度 (Ap) 符 合 以 下 关系 式 : 

Ar "Ap 之 在 一 专 (8-6) 
此 式 称 为 不 确定 关系 。 它 表明 具有 波动 性 的 微观 粒子 和 宏观 质点 具有 完全 不 同 的 特点 ,不 
能 同时 确定 它们 的 坐标 和 动量 。 说 明 粒 子 位 置 的 精确 度 越 大 (Ax 越 小 ) ,其 动量 的 精确 度 
就 越 小 (Ap RK); 反之 亦 然 。 其 乘积 至 少 等 于 常数 大 /2。 原 子 的 线性 尺寸 在 10 ”m AM 
的 坐标 精确 度 Az 可 认为 在 10-"m。 由 此 可 估算 出 原子 中 电子 的 速度 ( 约 10"m。s 1094 
确定 量 Av 与 其 运动 速度 在 同一 数量 级 : 

h (NERS O 

dnxme Ax 4xX 3.14 X91110 xX" 


它 说 明了 电子 位 置 越 确定 ,其 速度 就 越 不 确定 。 因 此 要 同时 确定 某 电 子 的 位 置 与 动量 (或 速 
度 ) 是 不 可 能 的 。 应 该 指出 的 是 ,从 理论 上 来 讲 , 并 非 只 有 微观 粒子 才 符合 不 确定 原理 ,只 是 
对 于 宏观 物体 来 说 ,Av 小 到 可 以 被 忽略 的 程度 ,实际 上 是 不 起 作用 的 。 

宏观 物体 的 运动 状态 可 用 轨道 .速度 等 物理 量 来 描述 。 但 电子 等 微观 粒子 与 宏观 物体 
不 同 , 它 具有 波 粒 二 象 性 ,没有 确定 的 轨道 。 那 么 怎样 来 描述 电子 等 微粒 的 运动 状态 呢 ? 

考察 前 面 介绍 的 电子 衍射 实验 ,车 电子 流 较 强 , 即 单位 时 间 里 射出 的 电子 多 , 则 很 快 得 
到 明暗 相间 的 衍射 环 纹 ; 若 电子 流 强 度 相 当 小 ,电子 一 个 一 个 地 从 阴极 灯丝 飞 出 ,这 时 底片 
上 会 出 现 一 个 一 个 的 点 ,显示 出 电子 具有 粒子 性 ,而 且 难 以 预言 下 一 个 电子 会 射 在 什么 位 
置 。 但 随 着 时 间 的 持续 ,对 于 大 量 的 电子 的 行为 进行 累计 , 便 呈 现 深浅 不 一 的 衍射 条 纹 , 显 
出 电子 的 波动 性 。 因 此 ,电子 的 波动 性 可 以 看 成 是 电子 粒子 性 的 统计 结果 ,对 于 微观 粒子 的 
运动 ,虽然 不 能 同时 准确 地 测 出 单个 粒子 的 位 置 和 速度 (或 动量 ) ,但 它 在 某 个 区 域内 出 现 的 
机 会 多 ,在 某 个 区 域内 出 现 的 机 会 少 , 却 是 有 一 定 的 规律 的 。 从 电子 衍射 的 明暗 相间 的 环 纹 
看 , 深 条 纹 处 电子 出 现 的 次 数 多 , 浅 处 次 数 少 ,显然 这 是 无 数 电子 的 集合 行为 。 所 以 说 电子 
的 运动 可 以 用 统计 性 的 规律 去 研究 。 

要 描述 电子 运动 的 统计 性 规律 , 则 要 寻找 一 个 函数 ,用 该 函数 的 图 像 与 这 个 空间 区 域 建 
立 联 系 ,这 种 函数 就 是 微观 粒子 运动 的 波 函 数 y。 对 于 机 械 波 是 用 波 函数 y 来 描述 它 的 运 
动 规律 的 。 比 如 一 个 沿 x 方向 传播 ,具有 振幅 A、 频 率 v、 波 长 À 的 平面 波 ,通常 可 用 余弦 函 
数 来 表示 : 


Av > 5.8 X 10° (m + s!) 


y= Acos2r (z) 

这 种 波 是 振幅 波 , 它 的 振幅 与 空间 位 置 无 关 , 即 空间 各 处 振幅 都 一 样 。 该 波 的 强度 应 正 
比 于 |yl? 或 A*。 倘 若 其 振幅 加 大 到 原来 的 2 倍 , 其 强度 将 增加 到 4 倍 。 不 过 这 已 经 是 一 
个 另 一 状态 的 波 了 。 这 里 ,尽管 我 们 也 用 波 函 数 y 来 描述 波动 性 的 微粒 电子 的 运动 状态 ,但 
它 更 像 光 子 : 光 的 波动 性 表明 光 的 强度 正比 于 光波 的 波 函 数 的 平方 或 振幅 的 平方 ; 光 的 微 
粒 性 又 表明 光 的 强度 正比 于 光子 的 密度 。 显 然 , 光 的 波 函 数 平方 正比 于 光子 密度 。 对 于 电 
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子 波 函 数 可 以 沿用 光子 的 二 象 性 观念 ,于 是 电子 波 函 数 的 平方 | 外 "正比 于 电子 出 现 的 几率 。 
实际 上 ,|y%|* 描 述 的 是 电子 在 空间 某 处 单位 体积 内 出 现 的 几率 (几率 /体积 ), 即 几率 密度 。 
空间 某 点 |4|* 值 越 大 , 则 电子 在 该 处 出 现 的 几率 密度 越 大 ; |4|* 值 越 小 , 则 它 在 该 处 单位 体 
积 内 出 现 的 几率 越 小 。 作 为 一 个 微粒 , 它 在 整个 空间 出 现 的 几率 的 总 和 应 为 1, 因 而 微粒 在 
空间 各 点 出 现 的 几率 只 取决 于 它 在 空间 各 点 的 强度 的 比例 ,而 不 取决 于 强度 的 绝对 大 小 。 


8.2 单 电 子 原子 (离子 ) 体 系 中 电子 运动 的 描述 


8.2.1 EBDE 


微观 粒子 运动 具有 波 粒 二 象 性 ,符合 不 确定 原理 ,其 运动 规律 要 用 量子 力学 去 研究 。 研 
究 电 子 出 现 的 空间 区 域 , 则 要 去 寻找 一 个 函数 , 即 描述 微观 粒子 运动 状态 的 波 函 数 y。 波 函 
数 y 与 它 描述 的 粒子 在 空间 某 范围 出 现 的 几率 有 关 , 它 是 空间 坐标 xz,y,x 3 变量 的 函数 。 
1926 年 奥地利 物理 学 家 薛 定 请 (E. Schrödinger) ( É E iZ IN A sy Bt F JJ S WE 23J) JJ ° JÉ zÇ 3k 
1933 EH DL ZK EEK) ESZ T EAA O ORRE Y HY WEZ DT Be , PR 2 BE E 2 y Pe oR tk 4° y E: 
得 到 描述 微观 粒子 运动 状态 的 波 函 数 y, 这 是 近代 量子 力学 的 理论 基础 。 
薛 定 齐 方 程 是 一 个 二 阶 偏 微分 方程 ,其 表达 形式 为 : 
Pp Pp Pp 8m 
az ay I k? 
式 中 ,一 一 普 朗 克 常数 ; 


(E—VWy=0 


m 一 一 微粒 的 质量 ; 
E 一 一 粒子 的 总 能 量 ( 动 能 和 势能 之 和 ); 
V 一 一 势能 ; 


zy 一 一 粒子 的 空间 坐标 

4 一 一 描述 微粒 运动 状态 的 波 函 数 。 

对 于 受 向 心力 场 作用 而 绕 核 旋转 的 电子 运动 方程 ,在 求解 时 采用 球 坐标 系 (r,0,p) 更 方 
便 。 它 与 直角 坐标 系 有 如 下 关系 (图 8-1) : 


图 8-1 球 坐标 与 直角 坐标 的 关系 
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x = rsinĝcoso 取 值 范围 
y = rsingsinp r: 0 — co 
z = rcos0 OO 

r= Ji +y += @: 0 一 2r 


经 过 变换 之 后 ,势能 的 表达 式 中 只 涉及 一 个 变量 "~。 这 样 用 球 坐 标 Wr'b,9) 来 描述 的 波 函 数 与 
直角 坐标 描述 的 波 函 数 形式 不 同 , 但 十 分 方便 ,可 以 精确 求解 。 由 于 波动 方程 的 导出 和 求解 涉 
及 较 深 的 数学 ,本 教程 中 不 青 详细 介绍 求解 过 程 ,以 下 仅 介 绍 由 方程 得 到 的 一 些 重 要 结论 。 


8.2.2 ÉES D EB fE 


BE E TAJT Fë it t 26 — # $| Z E Tt Uk PA 3 2 BJ) FL IK PR 3 & ik sÑ , II B gk pR 2k O T Ë 

粒子 的 运动 情况 ,在 空间 某 范围 内 出 现 的 几率 密切 相关 。 令 
prip = RY 
式 中 ,R(7) 称 为 波 函 数 y 的 径 向 部 分 ; Y(0,qg) 称 为 波 函 数 的 角度 部 分 。 再 令 
Y(0,9) = O0) - Dlo) 

Ki prb) 一 RCr)。@(0)。G(Cp) 代 入 球 坐 标 系 转换 后 的 薛 定 齐 方程 中 ,可 以 得 到 3 个 分 别 
只 含 一 个 变量 的 常 微分 方程 。 在 求解 3 个 常 微分 方程 R(r),8B(0),@B(y) 的 过 程 中 ,为 了 保 
证 解 的 合理 性 ,需要 引入 nn,l,m Z$ nlem 称 为 量子 数 。 

波 函 数 y 是 一 个 3 变量 r,0,g 和 3 参数 ,l,m 的 函数 。 解 氧 原子 醉 定 滑 方程 可 得 到 各 
原子 轨道 波 函 数 的 表达 式 。 

例如 : 4 n=1,1=0,m=0 时 ,其 波 函数 为 


yr,0,9)=R(r) * Y(0.@) 
ps 5A ° 2e 2 .B 
A z 
,一 一 一 (2 一 0o)e 2 .B 
22 
=Á -wz 
Por, 24 » V3 Bcos0 


gZr A 1 
其 中 : p na, A (2) B J 


8.2.3 4 个 量子 数 的 概念 与 物理 意义 


要 确定 一 个 电子 的 运动 状态 ,需要 考虑 以 下 因素 : 电子 运动 的 能 量 、 原 子 轨道 的 形状 和 
它 在 空间 的 取向 以 及 电子 的 自 旋 运动 。 由 解 薛 定 齐 方程 引入 的 量子 数 nlem 以 及 描述 电 
子 自 旋 特征 的 自 旋 量 子 数 m, 都 有 十 分 明确 的 物理 意义 ,4 个 量子 数 共同 确定 了 核 外 电子 的 
1. FET n 


主 量子 数 的 取 值 为 1,2,3,…,n FERR n 越 大 ,电子 离 核 的 平均 距离 越 远 ,能 级 
RE. K n 相同 的 各 原子 轨道 看 作 同 一 个 电子 层 ,在 光谱 学 中 用 大 写 英 文字 母 K,L,M,N， 
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O.P 分别 代表 nn 二 1,2,3,4,5,6 的 电子 层 。 因 此 , 主 量子 数 n 有 两 个 重要 意义 ,一 是 描述 原 
子 中 电子 出 现 几率 最 大 区 域 离 核 的 远近 , 即 n 决定 电子 层 数 ; 另 一 个 是 n 决定 体系 电子 能 
量 的 高 低 。 对 于 多 电子 原子 , 核 外 电子 的 能 量 除 了 取决 于 主 量 子 数 以 外 ,还 与 原子 轨道 的 
形状 有 关 。 对 于 氧 原子 或 类 氧 离子 ( 核 外 只 有 一 个 电子 ) 来 说 ,其 电子 的 能 量 为 


2 
E, =— 13.6 X £ (eV) 
n 


MARTAM AATHERARTIAH, ERTZ n wE TARTMA PE 
子 的 能 量 E,. 


2. 角 量 子 数 / 


角 量 子 数 ! 决定 电子 运动 角 动 量 的 大 小 。 电 子 绕 核 运 动 时 ,不 仅 具 有 一 定 的 能 量 , 而 且 
也 具有 一 定 的 角 动 量 。 它 的 大 小 与 原子 轨道 (或 电子 云 ) 形 状 有 密切 的 关系 。 

角 量 子 数 / 的 取 值 为 0,1,2,…,(n 一 1) ,对 应 的 光谱 学 符号 为 ;5,p,d,f,g 等 。 即 1 的 
取 值 受 主 量 子 数 n 的 限制 ,从 0 到 一 1 的 整数 ,共有 个 取 值 。 

角 量 子 数 1 的 物理 意义 是 决定 原子 轨道 的 形状 。 

例如 = 一 4 时 ,! 有 4 种 取 值 ,说 明 核 外 第 四 层 有 4 种 形状 不 同 的 原子 轨道 : 

I=0 表示 轨道 ,形状 为 球形 , 即 4s 轨道 

I=1 表示 p 轨道 ,形状 为 哑铃 形 , 即 4p 轨道 ; 

I=2 表示 以 轨道 ,形状 为 花瓣 形 , 即 4d 轨道 ; 

1=3 表示 f 轨道 ,形状 更 复杂 , 即 4f 轨道 。 

这 种 同 层 中 ( 即 n 相同 ) 不 同形 状 的 轨道 称 为 亚 层 ,说 明 核 外 第 四 层 有 4 种 亚 层 。 因 此 ， 
角 量 子 数 1 也 决定 了 同一 电子 层 中 具有 不 同 状态 的 亚 层 。 

在 多 电子 原子 中 ,电子 的 能 量 巨 不 仅 取决 于 2 ,而 且 和 /7! 有 关 。 即 多 电子 原子 中 电子 的 
能 量 由 nn 和/ 共同 决定 。n 相同 ,! 不同 的 原子 轨道 ,1 越 大 ,其 能 量 已 越 高 : 

E; < E, Ea Ey 

因此 角 量 子 数 ! 的 物理 意义 是 : @ 代 表 电子 亚 层 ; 四 与 一 起 决定 多 电子 原子 的 能 量 ; 
@ 决 定 电子 运动 角 动 量 大 小 , 即 决定 原子 轨道 (或 电子 云 ) 的 形状 。 


3. 磁 量 子 数 m 


实验 表明 ,原子 光谱 在 外 加 磁场 的 作用 下 发 生 能 级 分 裂 。 磁 量子 数 冯 决定 在 磁场 作用 
下 电子 绕 核 运 动 的 角 动 量 在 磁场 方向 上 的 分 量 大 小 , 它 反映 了 原子 轨道 在 空间 的 不 同 取向 。 

磁 量 子 数 m 的 取 值 为 0, 士 1, 士 2, 士 3,…, 士 ,共有 2! 十 1 个 取 值 。 例如 1==1 时 ,由 上 
A m WPA m =0,m=-+1.m=—1,#:- 3 Fh. 

磁 量子 数 m 与 轨道 能 量 无 关 , 所 以 上 述 3 种 不 同 取向 的 轨道 其 能 量 相等 , 称 为 三 重 简 
并 轨道 。 


4. 自 旋 量 子 数 m. 


在 前 面 介绍 氨 原 子 光 谱 时 , 玻 尔 理论 虽然 成 功 地 解释 了 氢 原 子 光 谱 的 规律 性 ,但 无 法 解 
释 氧 原子 光谱 的 精细 结构 。 即 用 分 辩 率 较 强 的 分 光 镜 观察 所 原子 光谱 ,会 发 现 每 一 条 谱 线 
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又 分 裂 为 几 条 波长 相差 甚 微 的 谱 线 。 例 如 ,在 无 外 磁场 时 ,电子 由 2 轨道 跃迁 到 1s 轨道 得 
到 的 不 是 一 条 谱 线 ,而 是 靠 得 很 近 的 两 条 谱 线 。 但 2p 和 1s 都 只 是 一 个 能 级 ,这 种 跃迁 只 能 
产生 一 条 谱 线 ,无 法 用 ,71,m 3 个 量子 数 进行 解释 。1925 年 乌 仑 贝克 (G. Uhlenbeck) 和 哥 
德 希 密 特 (S. Goudsmit) 提出 了 电子 自 旋 的 假设 , 即 电 子 除了 绕 核 做 高 速 运动 之 外 ,还 有 自 
身 旋 转运 动 。 电 子 的 自 旋 方 式 只 有 两 种 , 即 自 旋 量子 数 xm 一 士 1/2 ,通常 用 “个 ” 和 ”+ ”表示 。 

综 上 所 述 ,原子 中 每 个 电子 的 运动 状态 可 以 用 nn,1,m,m,4 个 量子 数 来 描述 。 根 据 量子 
数 相互 之 间 的 联系 和 制约 关系 可 知 ,每 一 个 电子 层 中 ,由 于 原子 轨道 形状 的 不 同 ,可 有 不 同 
的 分 层 ; 又 由 于 原子 轨道 在 空间 伸展 方向 不 同 , 每 一 个 分 层 中 可 有 几 个 不 同方 向 的 原子 轨 
道 ; 每 一 个 原子 轨道 又 可 有 两 个 电子 处 于 自 旋 方向 不 同 的 状态 。4 个 量子 数 确定 之 后 , 电 
子 在 核 外 空间 的 运动 状态 就 确定 了 。 


8.3 波 函 数 和 电子 云 


波 函 数 y 是 量子 力学 中 描述 核 外 电子 在 空间 运动 状态 的 数学 函数 式 , 一 定 的 波 函 数 表 
示 一 种 电子 的 运动 状态 ,量子 力学 中 常 借用 经 典 力学 中 描述 物体 运动 的 “轨道 "的 概念 ,把 波 
函数 y 叫 做 原子 轨道 。 波 函数 y 没 有 明确 的 物理 意义 ,但 波 函 数 绝对 值 的 平方 |w1* 却 有 明 
确 的 物理 意义 。|y|* 表 示 空 间 某 处 单位 体积 内 电子 出 现 的 几率 , 即 几率 密度 。 电 子 在 空间 
分 布 的 几率 密度 形象 表示 称 为 电子 云 。 


8.3.1 波 函 数 


波 函 数 y 是 x,0,9 的 函数 ,对 于 这 样 由 3 个 变量 决定 的 函数 ,在 三 维 空间 中 难以 面 出 其 
图 像 。 我 们 可 以 从 角度 和 径 向 两 方面 分 别 讨论 波 函 数 图 。 


1. 波 函 数 的 角度 分 布 图 


角度 分 布 图 是 将 径 向 的 部 分 视 为 常量 来 考虑 不 同方 位 上 y 的 相对 大 小 。 波 函数 的 
PrO p HIRERE YO p). WRH YO. p) Bli 9,9 变化 作 图 ,可 得 波 函 数 的 角度 分 布 
图 。 这 种 分 布 图 只 与 Lm 有关, 与 无关。 例如 ,1 二 0,m 二 0 的 角度 函数 表示 的 是 s 轨道 ， 
此 时 YY, 二 Yw 二 常数 ,不 随 0,9 的 变化 而 变化 , 故 呈 球面 。 又 例如 =, m= 的 角度 函数 表 
示 的 是 p. 轨道 ,2p.,3p:,4p: 的 原子 轨道 角度 分 布 相同 ,Y。 =Y i 二 常数 。cos0, 角 度 分 布 
图 沿 着 x 轴 呈 双 球 面 。 通 过 类 似 的 方法 可 以 画 出 s,p;,p,,d 等 原子 轨道 的 角度 分 布 图 ,如 
图 8-2 所 示 。 

角度 分 布 图 着 重 说 明 轨 道 函 数 的 极 大 值 出 现在 空间 的 方位 ,利用 它 便于 直观 地 讨论 共 
价 键 成 键 方向 ; 轨道 函数 在 空间 的 正 负 值 可 以 用 以 判断 原子 相互 靠近 时 是 否 能 有 效 地 
成 键 。 


2. 电子 云 径 向 分 布 图 


波 函 数 y( 原 子 轨道 ) 绝 对 值 的 平方 |y1? 的 物理 含义 是 电子 云 密度 (或 几率 密度 ) 。 电 子 
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图 8-2 原子 轨道 的 角度 分 布 图 


云 径 向 分 布 图 通常 把 电子 云 的 角度 分 布 Y2 (0,p) 视 为 常量 来 讨论 其 径 向 分 布 R2(r) 。 一 个 

离 核 距 离 为 r、 厚 度 为 Ar 的 薄 层 球 壳 ,如 图 8-3 所 示 。 由 于 以 A 

r 为 半径 的 球面 面积 为 4 , 球 壳 薄 层 的 体积 为 4rAr, 几 率 密 

EHK lp , 故 在 这 个 球 壳 体 积 中 发 现 电子 的 几率 为 4xr? | gl? Ars 

将 Anr | 0|2 Ar 除 以 厚度 Ar, 即 得 单位 厚度 球 过 中 的 几率 42 lgl? o 

由 于 将 Y?(0,9) 视 为 常量 ,所 以 令 D(7) 二 4xr?R?(7) 为 电子 云 的 

径 向 分 布 函 数 。 图 8-3 WERERER 
原子 轨道 )、|yl* (电子 云 密度 ) 和 D( 电 子 云 的 径 向 分 布 

函数 ) 的 关系 如 图 8-4 所 示 。 
若 以 D(r) 为 纵 坐 标 ,r 为 横 坐 标 作 图 ,得 到 电子 云 的 径 向 分 布 函数 图 ,如 图 8-5 所 示 。 
对 于 径 向 分 布 函 数 及 其 图 像 , 应 注意 以 下 几 点 : 
(1) D(7) 与 1y1* 的 物理 意义 不 同 ,1y|? 为 几率 密度 , 指 在 核 外 空间 某 点 附近 单位 体积 内 
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出 现 电子 的 几率 ,而 D(r) 是 指 在 半径 为 的 单位 厚度 球 壳 内 出 现 电 子 的 几率 。 

(2) 从 图 8-5 可 以 看 出 , 主 量子 数 相同 的 几 个 径 向 分 布 函数 图 ,都 有 一 个 半径 相似 的 几 
率 最 大 的 主峰 。 这 些 主峰 , 离 核 的 距离 以 ls 最近; 2s,2p 次 之 ; 3s,3p,3d 最 远 。 因 此 ,从 径 
向 分 布 的 意义 上 , 核 外 电子 可 看 作 是 按 层 分 布 的 。 


< 


ly? 


sy 


l l 4 


Anr? yl snr? lp? X 
ag 

a a ~ 
= 


ls 2s r 


图 8-4 1s 和 2s GB 0 g lgl? 和 DD 的 图 像 图 8-5 氢 原 子 各 种 状态 的 径 向 分 布 图 


8.3.2 电子 云 


具有 波 粒 二 象 性 的 电子 并 不 像 宏观 物体 那样 , 沿 着 固定 的 
轨道 运动 。 不 可 能 同时 准确 地 确定 一 个 核 外 电子 在 某 一 瞬间 
所 处 的 位 置 和 运动 速度 ,但 是 能 用 统计 的 方法 来 判断 电子 在 核 
外 空间 某 一 区 域内 出 现 的 几率 。 波 函数 y 没 有 直观 的 、 明 确 的 
物理 意义 ,但 波 函 数 绝对 值 的 平方 |y1* 却 有 明确 的 物理 意义 。 
它 表 示 空 间 某 处 单位 体积 内 电子 出 现 的 几率 , 即 几 率 密度 。 几 
率 密度 的 形象 表示 称 为 电子 云 。 如 图 8-6 HAET 1s 电子 云 
示意 图 。 图 8-6 SURB ls 电子 云 

图 8-6 中 离 核 越 近 的 地 方 , 小 黑 点 越 密 ; 离 核 越 远 的 地 方 ， 示意 图 
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小 黑 点 较 稀 。 这 些 密密麻麻 的 小 黑 点 像 一 团 带 负电 的 云 ,把 原子 核 包围 起 来 ,如 同 天 空中 的 
云雾 一 样 。 所 以 人 们 就 用 一 个 形象 化 的 语言 称 它 为 电子 云 。 

电子 云 可 以 表示 电子 在 核 外 空间 出 现 的 几率 密度 ,图 8-6 中 ,小 黑 点 密集 的 地 方 即 表示 
那里 电子 出 现 的 几率 密度 大 。 由 此 可 见 , 电 子 云 就 是 几率 密度 的 形象 化 图 示 ,也 可 以 说 电子 
云 是 |yl? 的 图 像 。 

处 于 不 同 运 动 状态 的 电子 ,它们 的 波 函 数 y 各 不 相同 ,其 1y|? 当然 各 不 相同 ,1y| 的 图 
像 , 即 电 子 云图 当然 也 不 一 样 。 图 8-7 给 出 了 各 种 状态 的 电子 云 的 示意 图 。 


图 8-7 电子 云 的 示意 图 


(1) s 电子 云 : 形状 为 球形 对 称 。 凡 处 于 s 状态 的 电子 , 它 在 核 外 空间 中 半径 相同 的 各 
个 方向 能 够 出 现 的 几率 密度 相同 ,所 以 s 电子 云 是 球形 对 称 的 。 

(2) p 电子 云 : 形状 呈 哑 铃 形 。 沿 着 某 一 个 轴 的 方向 上 电子 出 现 的 几率 密度 最 大 ,在 另 
两 个 轴 上 电子 出 现 的 几率 密度 几乎 为 零 ,在 核 附 近 也 几乎 为 零 ,p 电子 云 有 3 种 不 同 的 取 
向 ,为 bp Lp... 

(3) d 电子 云 : 形状 呈 花 瓣 形 。 在 核 外 空间 中 有 5 种 分 布 。 其 中 ds .ds 和 d,.3 种 电子 
云 彼 此 互相 垂直 ,各 有 4 个 波 辩 ,分 别 在 zy,yz 和 zz 平面 内 ,而 且 沿 坐标 轴 的 夹 角 平分 线 
方向 分 布 。d-* 的 电子 云 形状 和 上 面 3 种 d 电子 云 形状 一 样 ,也 分 布 在 zy 平面 上 ,只 是 4 
个 波 辩 沿 坐 标 轴 分 布 。d-= 电子 云 沿 > 轴 有 两 个 较 大 的 波 瓣 ,而 围绕 着 = 轴 在 zy 平面 上 有 
一 个 环形 分 布 。 

(4) 了 电子 云 : 它 在 核 外 空间 有 7 种 不 同 分 布 。 由 于 形状 较为 复杂 ,在 这 里 不 作 介绍 。 


8.4 核 外 电子 排 布 


前 面 从 不 同 角度 比较 形象 和 直观 地 讨论 了 单 电子 体系 ( 气 原 子 、 类 氧 离子 ) 核 外 电子 的 
运动 状态 与 空间 分 布 。 但 多 电子 原子 体系 的 核 外 电子 又 是 如 何 运动 的 呢 ? 原则 上 只 需 在 薛 
定 刘 方 程 中 补 进 其 他 电子 对 核 的 作用 能 , 即 增加 所 有 电子 与 电子 之 间 的 相互 作用 引起 的 势 
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能 项 ,求解 即 可 。 
8.4.1 多 电子 原子 中 电子 运动 的 描述 和 近似 能 级 图 
美国 化 学 家 鲍 林 (L. Pauling) 根 据 大 量 的 光谱 数据 以 及 某 些 近似 的 理论 计算 ,提出 了 多 


电子 原子 的 原子 轨道 近似 能 级 图 ,如 图 8-8 所 示 。 图 中 的 能 级 顺序 是 指 电子 按 能 级 高 低 在 
核 外 排 布 的 顺序 , 即 填 入 电子 时 各 能 级 能 量 的 相对 高 低 。 
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图 8-8 鲍 林 的 原子 轨道 近似 能 级 图 


由 图 8-8 可 以 看 出 : 
(1) s 亚 层 中 只 有 一 个 原子 轨道 ,p 亚 层 中 有 3 个 原子 轨道 。 在 量子 力学 中 ,把 能 量 相 
同 的 状态 叫 简 并 状态 。 由 于 3 个 p 轨道 能 量 相同 ,3 个 p 轨道 是 简 并 轨道 ,又 称 等 价 轨道 。 
值得 注意 的 是 , 简 并 轨道 或 等 价 轨道 指 的 是 3 个 p 轨道 能 量 相同 ,但 它们 的 空间 取向 不 同 。 
同样 ,d 亚 层 的 5 个 轨道 是 五 重 简 并 ,了 亚 层 中 7 个 f 轨道 是 七 重 简 并 。 
(2) 角 量 子 数 1 相同 的 能 级 ,其 能 量 次 序 由 主 量子 数 n 决定 ,n 越 大 ,能 量 越 高 。 例 如 : 
Es, < E,, < E < Es 
这 是 因为 n 越 大 ,电子 离 核 越 远 ,核对 电子 吸引 越 弱 的 缘故 。 
(3) ERTA n 相同 , 角 量 子 数 /不同 的 能 级 ,其 能 量 随 7 的 增 大 而 升 高 ,例如 : 
Es < E < Eu < Er 
(4) 主 量子 数 n 和 和 角 量子 数 1 同时 变化 时 ,从 图 8-8 看 出 ,能 级 次 序 比较 复杂 ,例如 : 
E, < Eu < E, 
Es, < Eu < Ess 
Es, < Es < Esa < Esp 
这 种 现象 叫做 能 级 交错 。 对 于 多 电子 原子 能 级 高 低 次 序 , 我 国 化 学 家 徐 光 宪 教授 曾经 提出 
近似 规则 , 称 为 (十 0. 72) 规 则 , 即 对 原子 的 外 层 电 子 来 说 ,(z 十 0. 72) 值 决定 原子 轨道 能 量 
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的 高 低 ,并 将 (z 十 0.72) 值 的 个 位 数字 相同 的 各 能 级 编 成 一 组 称 为 能 级 组 。 各 能 级 组 内 各 个 
轨道 能 级 差异 较 小 ,而 能 级 组 间 能 量 差 较 大 ,外 层 电 子 所 在 的 能 级 组 的 编号 恰好 是 化 学 元 素 
所 在 的 周期 数 。 

在 原子 轨道 的 能 级 图 上 ,出 现 能 级 交错 的 原因 主要 是 屏蔽 效应 和 钴 穿 效应 。 


“1. 屏蔽 效应 


氧 原子 核 外 只 有 一 个 电子 ,这 个 电子 仅 受到 原子 核 的 作用 ,电子 的 能 量 只 与 主 量子 数 有 
关 , 即 
E =— 13. 62° /n? (eV) 
在 多 电子 原子 中 ,一 个 电子 不 仅 受 到 原子 核 的 引力 ,而且 还 要 受到 其 他 电子 的 斥 力 。 通 
常 把 这 种 内 层 电 子 对 外 层 电子 的 排斥 作用 考虑 为 对 核电 荷 的 抵消 或 屏蔽 ,相当 于 使 有 效 核 
电荷 数 的 减 小 。 即 


Z" 三 了 2 一 5a 
式 中 ,2 一 一 有 效 核电 荷 ; 
2Z 一 一 核电 荷 数 ; 
nn 一 一 电子 数 ; 
0 一 一 屏蔽 常数 。 


屏蔽 常数 ec 代表 了 由 于 电子 间 的 斥 力 而 使 原来 核电 荷 减 小 的 部 分 。 那 么 ,对 于 多 电子 

原子 中 的 一 个 电子 来 说 ,其 能 量 为 

E =— 13.62"’/n:(eV) 
如 果 能 求 得 屏蔽 常数 o, 则 可 求 得 多 电子 原子 中 各 能 级 的 近似 能 量 。 这 种 由 于 其 他 电子 对 
某 一 个 电子 的 排斥 作用 而 抵消 部 分 核电 荷 ,导致 核电 荷 降低 的 作用 称 为 屏蔽 效应 。 

影响 屏蔽 效应 的 因素 很 多 ,除了 同 产 生 屏蔽 作用 电子 的 数目 及 它 所 处 的 原子 轨道 有 关 
外 ,还 与 被 屏蔽 电子 的 离 核 远 近 和 运动 状态 有 关 。 在 一 般 情 况 下 ,屏蔽 常数 o 的 值 可 用 斯 莱 
特 (J. Slater) 规 则 近似 求 算 。 斯 莱特 规则 : 

(1) 将 原子 中 的 电子 分 成 如 下 若干 组 : 

(1s); (2s,2p); (35,3p); (3d); (4s,4p); (4d); (Af); (5s,5p); ° 

(2) 外 层 电子 对 内 层 组 的 电子 无 屏蔽 ,即位 于 被 屏蔽 电子 右边 各 组 对 左边 电子 无 屏蔽 
作用 。 如 被 讨论 电子 在 (2s,2p) 组 中 , 则 (3s,3p) 以 及 以 右 各 组 的 电子 对 其 屏蔽 常数 c= 二 0。 

G) 对 于 同 组 电子 ,1s 轨道 上 的 电子 之 间 的 c=0. 30, 其 他 主 量子 数 相同 的 各 组 电子 之 
间 的 屏蔽 系数 为 c 一 0. 35。 

(4) 被 屏蔽 电子 为 ws 和 np 时 , 则 主 量子 数 为 (n 一 1) 的 每 个 电子 对 它们 的 c 一 0. 85， 
(2 一 2) 层 及 以 内 各 层 的 每 个 电子 的 c 一 1.00。 

(5) 被 屏蔽 电子 为 nd 或 nf 时 ,位 于 它 左边 各 组 电子 对 它 的 屏蔽 常数 c=1.00。 从 斯 
莱特 规则 中 ,可 以 看 到 被 屏蔽 电子 是 & 或 上 电子 时 ,与 > 或 如 电子 时 屏蔽 常数 e 不 同 。 即 同 
一 内 层 电子 对 s,p 电子 屏蔽 作用 小 ,而 对 d,f 电子 的 屏蔽 作用 大 。 这 与 电子 云 的 径 向 分 布 
及 钻 穿 效 应 有 关 。 
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“2. 钻 穿 效 应 


从 和 氨 原 子 的 径 向 分 布 图 可 以 说 明 多 电子 原子 中 相同 时 ,其 他 电子 对 1 越 大 的 电子 屏 
蔽 作用 越 大 的 原因 。 如 同属 第 三 层 的 3s.3p.3d 电子 ,其 径 向 分 布 函 数 有 很 大 不 同 。3s 有 
3 个 峰 , 这 表明 3s 电子 除 有 较 多 机 会 出 现在 离 核 较 远 的 区 域外 ,还 可 能 钻 到 内 层 空 间 而 靠 
近 原子 核 。 外 层 电子 钼 到 内 层 空 间 而 靠近 原子 核 ,导致 多 电子 原子 体系 中 冯 较 小 2 较 大 的 
轨道 电子 能 量 略 高 于 较 大 / 较 小 的 电子 能 量 ( 如 3d 能 量 高 于 4s) ,这 种 现象 通常 称 为 钻 穿 
效应 。 钻 穿 效 应 进一步 说 明了 多 电子 原子 各 电子 的 能 量 应 由 主 量子 数 n 与 角 量 子 数 1 共同 
决定 。 

当 相同 ,其 钼 入 内 层 的 能 力 为 

ns > np > nd — nf 
电子 的 钻 穿 作 用 越 大 ,受到 其 他 电子 的 屏蔽 作用 越 小 , 受 核 的 引力 越 强 ,因而 能 量 越 低 , 即 能 
量 的 次 序 与 钻 穿 能 力 的 次 序 相反 ,依次 为 
z Py u, > pz: 

当 和 1/ 都 不 相同 时 ,有 可 能 发 生 能 级 交错 现象 。 例 如 , 鲍 林 的 轨道 近似 能 级 图 中 ,4s 轨道 
能 量 低 于 3d 轨道 。 由 4s 和 3d 的 电子 云 的 径 向 分 布 图 (图 8-9) 可 知 , 虽 然 4s 电子 的 最 大 几 
率 峰 比 3d 的 离 核 远 得 多 ,应 该 有 Es >E ,但 由 于 4s 电子 的 内 层 的 小 几率 峰 出 现在 离 核 较 
近 处 ,对 降低 能 量 起 着 很 大 的 作用 ,因而 已 ,在 近似 能 级 图 中 比 Ess 小 。 所 以 , 按 鲍 林 的 轨道 
近似 能 级 图 填充 电子 时 , 先 填 4s 电子 ,而 后 填 3d 电子 。 


D(r) 


- 


图 8-9 4s 和 34 的 电子 云 的 径 向 分 布 图 


8.4.2 原子 核 外 电子 的 排 布 


了 解 核 外 电子 排 布 ,可 以 从 原子 结构 观点 认识 元 素性 质变 化 的 周期 性 本 质 ,更 好 地 理解 
周期 表 中 周期 . 族 和 元 素 的 分 区 。 根 据 光谱 实验 数据 以 及 对 元 素性 质 周期 律 的 分 析 ,归纳 出 
多 电子 原子 中 的 电子 在 核 外 的 排 布 应 遵循 3 个 原则 , 即 能 量 最 低 原 理 、 泡 利 不 相 容 原理 和 洪 
特 规则 。 


1. 能 量 最 低 原 理 
电子 在 原子 轨道 上 的 分 布 , 尽 可 能 使 整个 原子 系统 的 能 量 最 低 , 称 为 能 量 最 低 原 理 。 
2. 泡 利 不 相 容 原理 


1925 年 奥地利 物理 学 家 泡 利 (W. Pauli) 提出 一 个 假设 , 称 为 泡 利 原理 ,又 叫做 泡 利 不 
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相 容 原理 。 即 在 同一 原子 中 没有 4 个 量子 数 完全 相同 的 电子 ,或 者 说 在 同一 个 原子 中 没有 
运动 状态 完全 相同 的 电子 。 根 据 泡 利 原理 ,每 一 种 运动 状态 的 电子 只 能 有 1 个 ,在 同一 轨道 
上 最 多 只 能 容纳 自 旋 方 向 相反 的 2 个 电子 。 由 于 每 个 电子 层 中 原子 轨道 的 总 数 是 n? 个 , 因 
此 各 电子 层 中 电子 的 最 大 容量 是 2 个 。 

泡 利 原 理 不 是 从 量子 力学 的 基础 上 推导 出 来 的 ,而 是 从 实验 中 归纳 出 的 一 种 假定 ,后 来 
证 明 它 符合 量子 力学 原理 。 


3. 洪 特 规则 


德国 物理 学 家 洪 特 (F. Hund) 根 据 大 量 光 谱 实 验 数 据 总 结 出 一 个 规律 : 电子 在 能 量 相 
同 的 轨道 上 分 布 时 ,总 是 尽 可 能 以 自 旋 相同 的 方式 分 占 不 同 的 轨道 , 即 洪 特 规则 。 因 为 这 样 
的 排 布 方式 总 能 量 最 低 。 例 如 , 碳 原子 核 外 有 6 个 电子 ,根据 能 量 最 低 原理 和 泡 利 原理 , 电 
TE 1s 轨道 排 布 2 个 ,在 2s 轨道 排 布 2 个 ,另外 2 个 电子 排 布 在 2p 轨道 。 根 据 洪 特 规则 ， 
这 2 个 电子 不 会 以 不 同 的 自 旋 同 时 占据 同 1 个 2p 轨道 ,而 是 以 相同 的 自 旋 占据 能 量 相同 但 
伸展 方向 不 同 的 2 个 2p 轨道 。 因 此 ,根据 核 外 电子 排 布 的 3 原则 , 碳 原子 的 6 个 电子 的 排 
布 形 式 如 图 8-10 所 示 ,电子 排 布 式 表 示 为 1529222202. 

电子 按 洪 特 规则 分 布 可 使 原子 体系 能 量 最 低 ,体系 最 稳定 。 因 为 当 一 个 轨道 中 已 占有 
一 个 电子 时 , 另 一 个 电子 要 填 人 而 同 前 一 个 电子 成 对 ,就 必须 克服 它们 之 间 的 相互 排斥 作 
用 ,所 需 能 量 叫 电子 成 对 能 。 因 此 ,电子 成 单 分 布 到 等 价 轨道 中 有 利于 能 量 降低 。 根 据 洪 特 
规则 ,等 价 轨道 全 充满 . 半 充 满 或 全 空 的 状态 是 比较 稳定 的 。 

为 了 便于 记忆 ,将 原子 轨道 近似 能 级 顺序 用 图 8-11 表示 。 


SN 


n=2 
@ 中 由 O 
n=1 ® 2 
Is 
图 8-10 碳 原 子 核 外 电子 排 布 图 8-11 电子 填 人 轨道 次 序 图 


根据 这 个 电子 填 信 轨道 的 次 序 , 可 以 写 出 各 元 素 基态 原子 的 电子 结构 式 , 如 省 原子 
(Z 二 35) 的 电子 结构 式 为 1s*2s*2p'3s*3p*3d"4s*4ps。 为 了 避免 电子 结构 式 过 长 ,通常 把 内 
层 电 子 已 达到 稀有 气体 结构 的 部 分 写成 以 稀有 气体 的 元 素 符号 外 加 方 括 号 来 表示 ,这 部 分 
又 称 为 “原子 实 ”, 如 省 的 电子 结构 式 也 可 以 表示 为 [Ar]3d"4s*4p’。 

Cr 原子 (Z 二 24) 核 外 有 24 个 电子 . 它 的 电子 结构 式 为 : LAr]3d As ,而 不 是 [LAr]3d!4s? 。 
这 是 因为 3d5 的 半 充 满 结构 是 一 种 能 量 较 低 的 稳定 结构 。 同 样 ,Cu 原子 (Z 一 29) 的 电子 结 
构 式 为 : [Ar]3d4sl ,而 不 是 [Ar]3ds4s? 。 
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核 外 电子 排 布 的 3 原则 ,只 是 一 般 的 规律 。 随 着 原子 序数 的 增加 , 核 外 电子 数目 的 增多 
以 及 电子 之 间 相 互 作用 的 复杂 化 , 核 外 电子 排 布 例外 的 现象 更 多 。 因 此 ,对 于 某 一 元 素 原子 
的 电子 排 布 情况 ,要 以 光谱 实验 结果 为 准 。 


8.5 元 素 周 期 律 


1869 年 俄国 化 学 家 门 捷 列 夫 (D. Mendeleev) 对 当时 发 现 的 63 种 元 素 的 性 质 进行 总 结 
和 对 比 ,发 现 化 学 元 素 之 间 的 内 在 联系 , 按 原子 量 递增 把 化 学 元 素 排 成 序列 ,元 素 的 性 质 发 
生 周 期 性 的 递 变 , 这 种 周期 性 的 变化 规律 称 为 元 素 周期 律 。 根 据 这 一 递 变 规律 排列 形成 了 
元 素 周 期 表 。 虽 然 当 时 对 周期 表 科 学 意义 的 内 涵 还 不 十 分 清楚 ,但 元 素 周期 律 的 发 现 无 疑 
是 化 学 史上 一 个 重要 的 里 程 碑 。 随 着 人 们 对 原子 结构 和 核 外 电子 的 排 布 研究 的 不 断 深入 ， 
逐步 揭示 了 原子 核 外 电子 排 布 的 规律 ,从 而 指明 了 元 素 周期 律 的 内 在 原因 ,赋予 了 周期 表 以 
更 深层 次 的 科学 内 涵 。 


8.51 原子 的 电子 层 结构 和 元 素 周期 表 


1. 元 素 的 周期 


元 素 所 属 的 周期 往往 是 由 其 基态 原子 能 量 最 高 的 电子 所 在 的 能 级 组 的 序号 来 确定 的 。 
主 量子 数 nn 增加 一 个 数值 ,就 增加 一 个 能 级 组 ,也 就 增加 一 个 新 的 电子 层 , 而 每 一 个 能 级 组 
就 相当 于 周期 表 中 的 一 个 周期 。 各 周期 中 元 素数 目 是 相应 能 级 组 中 原子 轨道 可 容纳 的 电子 
总 数 。 其 中 第 一 周期 只 有 所 和 氨 两 种 元 素 , 称 为 特 短 周期 。 第 二 和 第 三 周期 各 有 8 种 元 素 ， 
称 为 短 周 期 。 第 四 和 第 五 周期 分 别 由 19 号 元 素 钾 和 37 号 元 素 鲈 开始, 它们 分 别 包 含 了 
3d,4s 和 4p K Ad.5s 和 5p 轨道 , 比 第 二 和 第 三 周期 多 填 入 10 个 电子 ,第 四 和 第 五 周期 各 
有 18 种 元 素 ,这 两 个 周期 称 为 长 周期 。 第 六 周期 元 素 从 55 号 元 素 钨 开始 ,其 中 从 57 号 
元 素 铀 到 71 号 元 素 饮 ,新 增 的 电子 依次 填充 到 4f 轨道 ,这 15 种 元 素 习 惯 上 统称 为 钢 系 
元 素 。 第 六 周期 共有 32 种 元 素 , 称 为 特长 周期 。 第 七 周期 从 87 号 元 素 久 开 始 ,其 中 包括 
从 89 号 元 素 钢 到 103 号 元 素 镑 共 15 种 钢 系 元 素 。 第 七 周期 与 第 六 周期 一 样 也 有 32 种 
元 素 。 

2. 元 素 的 族 


按 长 式 周期 表 , 从 左 到 右 共 有 18 列 , 包 括 16 个 族 : 7 个 主 族 .7 个 副 族 、 零 族 和 册 族 。 
主 族 从 I 人 A 到 WEA, 最 后 一 个 电子 填 入 ns 或 np 轨道 , 价 电子 总 数 等 于 其 族 数 。 副 族 元 素 从 
IB 到 WB, 最 后 一 个 电子 填 和 信 (n 一 1)d 或 (n 一 2)f 轨道 , 副 族 元 素 也 称 为 过 渡 元 素 ( 钢 系 元 
素 和 钢 系 元 素 因 有 f 电子 ,也 称 为 内 过 渡 元 素 )。 零 族 元 素 是 稀有 气体 元 素 , 其 最 外 层 已 经 
填 满 , 呈 稳 定 结 构 。WW 族 包括 了 3 列 元 素 , 虽 然 最 后 一 个 电子 填 在 (xn 一 1)d 轨道 ,但 它们 外 
围 电 子 的 构 型 是 (n 一 Dd 02 2 ,电子 总 数 是 8 一 10。 大 部 分 元 素 在 化 学 反应 中 的 氧化 态 
不 等 于 族 数 。 
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3. 元 素 的 分 区 


根据 元 素 最 后 一 个 电子 填充 的 能 级 不 同 , 可 以 将 周期 表 中 的 元 素 分 为 5 个 区 ,实际 上 是 
把 价 电子 构 型 相似 的 元 素 集中 分 在 一 个 区 ,如 图 8-12 所 示 。 


IA 0 
i| uaj WAVA[VA[VA[VA 
z 
3 me[ Nef ve[ve|we| w [Is[me 
—A | sx p: 
mca dX ds 区 
6 
T 
HI jE 
钢 系 I 


图 8-12 周期 表 中 元 素 的 分 区 


(1) s 区 元 素 : 最 后 一 个 电子 填充 在 s 轨道 上 ,包括 1 A 族 , H A 族 ,其 价 层 电 子 构 型 为 
ms 2 ,属于 活泼 金属 。 

(2) p 区 元 素 : 最 后 一 个 电子 填充 在 户 轨道 上 ,包括 卫 A 族 .WA 族 .VA 族 .VIA 族 、 
MA 族 和 零 族 , 价 层 电子 构 型 为 ns*np'。 

s 区 和 pp 区 元 素 的 族 数 , 等 于 价 层 电子 中 电子 数 与 p 电子 数 之 和 。 若 和 数 为 8, 则 为 0 
族 元 素 。 
(3) d 区 元 素 : 最 后 一 个 电子 填充 在 倒数 第 二 层 即 (n 一 1) 层 的 d 轨道 上 ,包括 由 B 族 、 
NBjk.VB)k.VIB jk MB 族 和 妊 族 。 价 层 电 子 构 型 一 般 为 (n 一 1)d'™ns ,这些 元 素 常 有 
可 变 的 氧化 态 。 

(4) ds 区 元 素 : 价 层 电 子 构 型 为 (n 一 1)d"ns' 习 , 即 次 外 层 d 轨道 是 充满 的 ,最 外 层 轨 
道上 有 1 一 2 个 电子 。 它 们 的 性 质 既 不 同 于 s 区 ,也 不 同 于 d 区 , 称 为 ds 区 , 它 包 括 工 B 族 
和 [TB 族 , 在 周期 表 中 处 于 户 区 和 < 区 之 间 。ds 区 元 素 的 族 数 ,等 于 价 层 电子 中 ns 的 电子 
数 。d 区 和 ds 区 都 属于 过 渡 金 属 。 第 四 、 五 .六 周期 的 过 渡 元 素 分 别称 为 第 一 、 第 二 、 第 三 

O) f 区 元 素 : 最 后 一 个 电子 填充 在 f 轨道 上 , 价 层 电子 构 型 为 (x 一 2) fn 一 1) dn’, 
包括 铜 系 和 钢 系 元 素 , 称 为 内 过 渡 元 素 。(n 一 2)f 中 的 电子 由 不 充满 向 充满 过 渡 。 

因此 已 知 元 素 的 原子 序数 即 可 推 知 电子 结构 与 其 在 周期 表 中 的 位 置 。 例 如 ,已 知 Z= 
76, 则 它 在 s, Xe s Rn 之 间 ,为 第 六 周期 ,其 原子 实 应 为 [Xe], 其 最 外 能 级 组 6s4f5d6p 中 
应 有 76 一 54 王 22 个 电子 ,因此 应 为 6241545 , 属 第 胃 族 第 一 纵 列 元 素 Os: [Xe]4 f 5d 6 
反之 , 若 已 知 某 元 素 所 处 的 周期 与 族 ,可 推 知 其 电子 构 型 .元 素 名 称 及 2Z 值 。 
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8.5.2 元 素性 质 的 周期 性 


原子 结构 决定 元 素 的 性 质 ,原子 的 电子 层 结构 的 周期 性 变化 导致 元 素性 质 的 周期 性 变 
化 ,如 原子 半径 .电离 能 .电子 亲 和 能 . 电 负 性 等 ,也 呈现 明显 的 周期 性 变化 。 


1. 核 外 电子 构 型 


元 素 的 化 学 性 质 很 大 程度 上 取决 于 价 电子 构 型 。 除 第 一 周期 元 素 外 , 凡 基态 呈 稀 有 气 
体 构 型 , 即 填 满 p 电子 (np"') 构 型 者 是 稳定 结构 。 同 族 各 元 素 的 外 层 都 有 相似 的 电子 构 型 ， 
因而 价 态 及 氧化 值 相似 ,化 学 性 质 相似 。 其 中 过 渡 元 素 电子 除 填 入 (x 一 Dd 或 (x 一 2)f 轨 
道上 外 , 常 还 有 一 两 个 更 易 丢 失 的 ns 电子 ,因而 它们 既 有 共同 的 价 态 ,又 有 各 自 的 多 种 氧化 
态 ,可 形成 多 种 价 态 的 化 合 物 , 且 常 呈 现 独 特 的 颜色 。 


2. 原子 半径 


同一 周期 中 ,原子 半径 的 变化 有 两 个 因素 起 作用 ,一 方面 ,从 左 到 右 随 着 核电 荷 的 增加 ， 
原子 核对 外 层 电子 的 吸引 力也 增加 ,使 原子 半径 逐渐 减 小 ; 另 一 方面 , 随 着 核 外 电子 数 的 增 
加 ,电子 间 的 相互 斥 力 也 增强 ,使 得 原子 半径 增 大 ,这 是 两 个 作用 相反 的 因素 。 但 是 ,由 于 同 
层 上 电子 屏蔽 较 弱 ,因此 有 效 电荷 的 增加 是 明显 的 ,从 而 导致 了 同 周期 元 素 原子 半径 自 左 向 
右 逐 渐 减 小 。 副 族 元 素 从 左 到 右 原子 半径 减 小 的 程度 比 主 族 元 素 要 小 ,因为 过 渡 元 素 随 着 
原子 核电 荷 的 增加 ,新 增加 的 电子 填充 到 次 外 层 , 钢 系 元 素 和 钢 系 元 素 新 增加 的 电子 填充 到 
倒数 第 三 层 , 而 决定 原子 大 小 的 是 最 外 层 电 子 , 内 层 电 子 的 屏蔽 作用 较 强 ,所 以 同一 周期 过 
渡 元 素 从 左 到 右 有 效 核电 荷 增加 比较 少 , 原 子 半径 减 小 的 趋势 就 比较 缓慢 。 对 于 d" i FA 
型 ,因为 有 较 大 的 屏 项 作用 ,所 以 原子 半径 反而 略 有 增 大 ,f" 和 广电 子 构 型 也 有 类 似 的 情 
况 。 周 期 表 中 元 素 的 原子 半径 变化 规律 如 图 8-13 所 示 。 
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图 8-13 原子 半径 变化 规律 


原子 半径 /A(1A=10-lom) 


同一 主 族 中 ,从 上 到 下 虽然 核电 荷 的 增加 有 使 原子 半径 减 小 的 作用 ,但 元 素 原子 的 电子 层 

数 增多 起 主要 作用 ,所 以 从 上 到 下 原子 半径 增 大 。 副 族 元 素 因为 “ 铜 系 收缩 * 的 影响 ,情况 比较 

复杂 。 铀 系 元 素 随 着 原子 序数 的 增加 ,电子 填充 到 4f 轨道 。 由 于 4f 轨道 对 外 层 电 子 的 屏 项 
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作用 使 有 效 核电 荷 增加 更 为 缓慢 ,从 La 到 Lu 原子 半径 从 169pm 减 小 到 156pm, 每 增加 一 个 
核电 荷 ,半径 平均 减 小 约 lpm, 半 径 减 小 的 幅度 很 小 。 铀 系 收缩 的 结果 是 铜 系 后 面 的 各 过 渡 元 
素 的 原子 半径 都 相应 地 缩小 ,使 它们 与 上 一 周期 的 同族 元 素 的 原子 半径 十 分 接近 ,如 Zr 和 
Hf, Nb 和 Ta,Mo 和 W 等 在 性 质 上 极为 相似 , 常 以 共生 矿 在 地 球 上 共存 ,分 离 非常 困难 。 


3. 电离 能 


基态 气体 原子 失去 一 个 电子 , 变 成 气态 正 离子 所 需 的 能 量 , 称 为 该 元 素 的 第 一 电离 能 ， 
用 工 表示 。 从 正 一 价 气态 离子 再 失去 一 个 电子 形成 正二 价 气态 离子 ,所 需要 的 能 量 叫 做 第 
二 电离 能 ,以 此 类 推 。 电 离 能 的 大 小 反映 原子 失去 电子 的 难 易 。 电 离 能 越 大 , 失 电 子 越 难 。 
元 素 各 级 电离 能 的 大 小 顺序 为 1 一 1 二 1 一 …。 元素 的 第 一 电离 能 更 为 重要 ,是 衡量 元 素 
原子 失 电子 能 力 和 元 素 金属 性 的 一 种 尺度 。 随 着 原子 序数 的 增加 ,第 一 电离 能 也 呈 周 期 性 
变化 ,如 图 8-14 所 示 。 
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图 8-14 元 素 第 一 电离 能 的 周期 性 变化 


电离 能 的 大 小 主要 取决 于 原子 核电 荷 数 .原子 半径 和 电子 构 型 。 电 子 层 数 相同 的 元 素 ， 
核电 荷 越 多 ,半径 越 小 ,原子 核对 外 层 引 力 越 大 ,因此 不 易 失 去 电子 ,电离 能 越 大 。 各 周期 中 
稀有 气体 的 电离 能 最 大 ,其 部 分 原因 就 是 它们 的 原子 具有 稳定 的 8 电子 结构 。 从 图 8-14 中 
可 以 看 出 ,在 同一 周期 中 ,元素 的 第 一 电离 能 从 左 到 右 总 的 趋势 是 依次 增 大 ,但 在 某 些 地 方 
出 现 反常 现象 。 这 与 电子 处 于 充满 或 半 充 满 时 构 型 较为 稳定 有 关 , 如 I, (B) <I (Be), 
(0) 二 1(N) 等 。 在 同一 主 族 中 ,从 上 到 下 电子 层 数 增加 ,原子 核 和 对 外 层 电子 引 力 减 小 ， 
半径 增 大 ,电离 能 相应 递减 。 除 了 核电 荷 和 原子 半径 之 外 ,电子 构 型 对 电离 能 的 影响 也 很 
大 。 从 图 8-14 还 可 以 看 出 , 副 族 元 素 的 电离 能 变化 缓慢 ,而 且 规 律 性 不 明显 ,因为 它们 新 增 
加 的 电子 是 填 人 (n 一 1)d 或 (n 一 2)f 轨道 ,而 最 外 层 基本 相同 。 

电离 能 数据 除了 可 以 说 明 元 素 的 金属 活泼 性 之 外 ,也 可 以 说 明 元 素 所 呈现 的 氧化 态 。 
例如 钠 的 第 一 电离 能 较 小 ,为 496kJ * mol : ,而 第 二 电离 能 增 大 了 数 倍 , 为 4562kJ。mol : , 
说 明 钠 只 易于 形成 十 1 氧化 态 。 镁 的 第 一 和 第 二 电离 能 较 低 且 接近 ,分 别 为 738kJ， mol ' 
和 1451kJ。mol ,而 第 三 电离 能 比 第 二 电离 能 增加 了 数 倍 , 为 7733kJ。mol ' ,这 说 明 镁 易 
于 形成 十 2 氧化 态 。 
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4. 电子 亲 和 能 


元 素 气态 原子 在 基态 时 得 到 一 个 电子 形成 气态 一 价 负 离子 所 放出 的 能 量 称 为 电子 亲 和 
能 ,用 E 表示 。 也 有 第 一 、 第 二 、 第 三 电子 亲 和 能 之 分 。 元 素 的 电子 亲 和 能 数值 越 小 ,表示 
原子 得 到 电子 的 倾向 越 大 , 非 金 属性 也 越 强 。 

一 般 元 素 的 第 一 电子 亲 和 能 为 负 值 ,表示 得 到 一 个 电子 形成 负离子 时 放出 能 量 ,也 有 的 
元 素 Ei 为 正 值 ,表示 得 电子 时 要 吸收 能 量 ,这 说 明 该 元 素 的 原子 变 成 负离子 非常 困难 。 元 
素 的 第 二 电子 亲 和 能 一 般 为 正 值 ,说 明 由 负 一 价 的 气态 离子 变 成 负 二 价 的 气态 离子 也 要 吸 
热 。 碱 金属 和 碱土 金属 的 电子 亲 和 能 都 是 正 的 ,说 明 它们 形成 负离子 的 倾向 很 小 , 非 金属 性 
很 弱 。 电 子 亲 和 能 是 元 素 非 金属 性 的 一 种 标 度 。 目 前 已 知 的 元 素 的 电子 亲 和 能 数据 较 少 ， 
测定 的 准确 性 也 较 差 。 


5. 电 负 性 


鲍 林 在 1932 年 提出 了 电 负 性 的 概念 , 即 把 原子 在 分 子 中 吸引 成 键 电 子 的 能 力 叫做 电 负 


性 。 电 负 性 反映 了 元 素 的 金属 性 和 非 金属 性 的 强 弱 。 电 负 性 通常 用 X 来 表示 , 鲍 林 把 气 的 
电 负 性 指定 为 4.0, 通 过 热 化 学 的 数据 以 及 分 子 的 键 能 计算 和 对 比 ,得 到 其 他 元 素 的 电 负 性 
数值 ,因此 电 负 性 是 一 个 相对 数值 。 鲍 林 的 电 负 性 数据 列 人 表 8-1 中 。 


表 8-1 元 素 的 电 负 性 


H He 
2.18 > 
Li | Be BICIN|IO|IF |Ne 
0. 98|1. 571 2. 04/2. 55|3. 0413. 44|3. 98| 一 
Na | Mg Al SIP S |C | Az 
0.93|1.31 1..61|1. 90|2. 19|2. 58|3. 16| 一 


K | Ca | Sc | Ti | V | Cr | Mn | Fe | Co | Ni | Cu | Zn | Ga | Ge | As | Se | Br | Kr 


0. 82/1. 00|1. 36/1. 54|1. 63|1. 66|1. 55| 1. 8 |1. 88/1. 91/1. 90|1. 65/1. 81/2. 01/2. 18/2. 55/2. 96| 一 
Rb | Sr | Y | Zr | Nb | Mo | Te | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te | I | Xe 


0. 82|0. 9511 22/1. 3311. 60/2. 16| 1. 9 |2. 28| 2. 2 |2. 2011. 9311. 6911. 78|1. 96|2. 05/2. 102. 66| 一 
Cs | Ba | La | Hf | Ta | W | Re | Os | Ir | Pt | Au | Hg | TI | Pb | Bi | Po | At | Rn 


0. 79|0. 89|1. 10| 1. 3 | 1. 5 |2. 36| 1. 9 | 2. 2 | 2. 2 |2. 28|2. 54/2. 00|2. 04|2. 33|2. 02| 2.0 | 2.2 | 一 


3| Á Mac Millian, Chemical and Physical Data( 1992). 


根据 电 负 性 的 大 小 ,可 以 评价 元 素 的 金属 性 和 非 金 属性 。 一 般 来 说 , 非 金属 元 素 的 电 负 
性 在 2.0 以 上 ,金属 元 素 的 电 负 性 数据 在 2.0 以 下 。 但 2. 0 并 不 是 金属 元 素 和 非 金属 元 素 
的 界限 ,因为 元 素 的 金属 性 和 非 金 属性 并 没有 严格 的 界限 。 

元 素 的 电 负 性 也 是 呈 周 期 性 变化 的 。 在 同一 周期 中 ,从 左 到 右 电 负 性 递增 ,元 素 的 非 金 
属性 逐渐 增强 。 在 同一 主 族 中 ,从 上 到 下 电 负 性 递减 ,元 素 的 金属 性 依次 增加 。 表 的 左下 角 
元 素 饮 电 负 性 最 小 ,右上 角 的 元 素 氟 则 最 大 。 


本 章 小 结 
初步 介绍 了 原子 结构 ,特别 是 核 外 电子 运动 的 规律 。 核 外 电子 运动 服从 量子 力学 规律 ， 


求解 薛 定 齐 方 程 可 得 到 描述 电子 运动 状态 的 波 函 数 少 及 其 相应 的 能 量 巨 。 阑 述 了 波 函 数 和 
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电子 云 的 概念 及 物理 意义 。 微 观 粒子 运动 的 特点 是 量子 化 ,具有 波 粒 二 象 性 和 不 确定 关系 。 
原子 中 每 个 电子 的 运动 状态 可 以 用 nn,l,m,m, 4 个 量子 数 来 描述 。 根 据 量子 数 相互 之 间 的 
联系 和 制约 关系 可 知 ,每 一 个 电子 层 中 ,由 于 原子 轨道 形状 的 不 同 ,可 有 不 同 的 分 层 ; 由 于 
原子 轨道 在 空间 伸展 方向 不 同 ,每 一 个 分 层 中 可 有 几 个 不 同 的 原子 轨道 ; 每 一 个 原子 轨道 
可 有 两 个 电子 处 于 自 旋 方 向 不 同 的 状态 。4 个 量子 数 确定 之 后 ,电子 在 核 外 空间 的 运动 状 
态 就 确定 了 。 基 态 原 子 核 外 电子 排 布 遵循 3 个 原则 : 能 量 最 低 原理 、 泡 利 不 相 容 原理 和 洪 
特 规则 。 

原子 结构 决定 元 素 的 性 质 ,原子 的 电子 层 结 构 的 周期 性 变化 导致 元 素性 质 ,如 原子 半 
径 \ 电 离 能 ,电子 亲 和 能 、 电 负 性 等 ,也 呈现 明显 的 周期 性 变化 。 


问题 与 习题 


8-1 简 述 玻 尔 原子 模型 的 要 点 和 局 限 性 。 

8-2 讨论 下 列 高 速 运动 的 质子 与 子弹 的 波动 性 。 质 子 质量 1. 67X10 “kg, 直径 10 “cm， 
速度 1.38X10 m +s 1; 子弹 质量 10g, 直 径 lcm ,速度 4X104m。s-:。 

8-3 解释 微观 粒子 的 波 粒 二 象 性 。 高 速 运动 的 微观 粒子 的 波 与 经 典 机 械 波 有 何不 同 ? 

8-4 量子 力学 中 与 玻 尔 模型 中 的 原子 轨道 的 含义 有 何 差异 ? 原子 轨道 少 应 由 哪些 量 
子 数 来 规定 ?|y|? 的 物理 意义 是 什么 ? 

8-5 简 述 4 个 量子 数 的 物理 意义 和 取 值 范围 。 

8-6 绘 出 s,pwd 的 角度 分 布 图 。 

8-7 电子 填充 在 原子 轨道 时 遵循 哪些 原则 ? 

8-8 多 电子 原子 的 轨道 能 级 与 氢 原 子 的 能 级 有 何不 同 ? 主要 原因 何在 ? 

8-9 外 层 电子 构 型 为 4s 3d 的 元 素 应 在 哪个 周期 中 ? 哪 一 族 中 ? 

8-10 简 述 原子 半径 .电离 能 .电子 亲 和 能 、. 电 负 性 的 含义 及 其 一 般 变化 规律 。 

8-11 下 列 电子 运动 状态 是 否 存在 ? 为 什么 ? 

(1) n=1,1=1,m=0; 

(2) n=2,1=0,m=+1; 

(3) n=3,1=3,m=+3; 

(4) n=4,1=3,m=-—2, 

8-12 将 合理 的 量子 数 填 人 下 表 空 缺 处 : 


n l m m, 
š 2 0 ++ 
Š 2 +1 -4 
3 4 2 0 
4 2 0 + 


~ 167 + 


现代 化 学 基础 (第 3 版 ) 


8-13 某 元 素 的 原子 核 外 有 13 个 电子 ,用 4 个 量子 数 表示 其 中 能 量 最 高 的 3 个 电子 的 
运动 状态 。 
8-14 下 列 各 原子 的 电子 结构 哪些 处 于 基态 ,哪些 处 于 激发 态 ,哪些 是 不 可 能 的 ? JH 4 
个 量子 数 表示 基态 原子 中 价 电 子 的 运动 状态 : 
C TID py Cy lepas 2qty C9), e200 2p 3 IDs 
(4) 1s?2s?2p*3s; (5) 1s22s22p53s!; (6) 1s22s22p53s23p53ds4sl, 
8-15 排出 在 多 电子 原子 中 下 列 各 组 量子 数 的 电子 状态 能 量 高 低 顺序 : 
1 | 
(1) 32,125 (2) 2,11, (3) 2:1037; 
l 1 I 
(4) 3,1,—-1,-2>; (5) 3,1,0,7; (6) 2,0,0, 一 了 。 
8-16 完成 下 表 填写 ， 
原子 序数 电子 结构 价 电子 构 型 周期 族 区 
[Ne]3s: 3p° 


4cd55s1 
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8-17 完成 下 表 填 写 : 


元 素 符号 电子 层 数 金属 或 非 金属 最 高 化 合 价 电子 结构 
4 金属 十 5 
4 非 金属 十 5 
Se 十 6 HB 


8-18 写 出 符合 下 列 条 件 的 原子 的 元 素 符 号 : 

(1) 最 外 层 电子 构 型 为 42 ,次 外 层 有 8 个 电子 ; 

(2) 属 零 族 ,但 无 p 电子 ; 

(3) 在 3p 能 级 上 只 有 一 个 电子 ; 

(4) 4s 和 3c 轨道 上 各 有 2 个 电子 。 

8-19 写 出 下 列 原子 的 电子 构 型 ,并 说 明 各 有 几 个 未 成 对 电子 

N,Cl, Mn, Ti, Xe 

8-20 ”周期 表 中 金属 性 与 非 金属 性 最 强 的 是 哪 一 个 元 素 ? 从 结构 方面 分 析 周 期 表 中 
金属 性 和 非 金属 性 变化 规律 。 

8-21 举例 说 明 在 原子 核 外 填充 电子 时 是 如 何 体现 能 量 最 低 原理 、 泡 利 不 相 容 原理 与 
洪 特 规则 的 。 

8-22 EA MH KFH 3d 轨道 中 有 5 个 电子 , 试 推出 M 原子 的 核 外 电子 排 布 和 M 元 
素 在 周期 表 中 的 位 置 。 

8-23” 写 出 满足 下 列 条 件 之 一 的 元 素 : 

(1) 氧化 数 为 十 2 的 离子 与 Ar 的 电子 构 型 ; 

(2) 氧化 数 为 十 3 的 离子 与 F 电子 构 型 相同 ; 

(3) 氧化 数 为 十 2 的 离子 的 最 外 层 3d 轨道 全 满 。 
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本 章 着 重 讨论 分 子 形成 过 程 以 及 有 关 化 学 键 理论 。 如 离子 键 理论 、 共 价 键 理论 (经 典 路 
易 斯 理论 \ 价 键 理论 、 杂 化 轨道 理论 、 价 层 电 子 对 互 斥 理论 )、 分 子 轨道 理论 ,金属 能 带 理 论 
等 。 对 包括 氧 键 在 内 的 分 子 间作 用 力 对 物质 性 质 的 影响 进行 初步 讨论 。 化 学 键 是 指 分 子 或 
晶体 中 相 邻 原子 (离子 ) 之 间 强 烈 的 相互 作用 。 化 学 键 的 键 能 一 般 在 几 十 到 几 百 千 焦 每 
摩尔 。 


9.1 离 子 键 


1916 年 德国 化 学 家 科 塞 尔 (W. Kossel) 根 据 稀有 气体 具有 稳定 结构 的 事实 提出 离子 键 
理论 。 该 理论 认为 原子 生成 化 合 物 的 过 程 是 靠 原 子 间 电 子 的 转移 形成 具有 稀有 气体 稳定 结 
构 的 正 、 负 离子 , 带 有 相反 电荷 的 两 种 离子 通过 静电 引力 形成 分 子 , 化 合 物 中 正 、 负 离子 之 间 
由 静电 引力 所 形成 的 化 学 键 叫 离子 键 。 典 型 的 化 合 物 有 NaCl. MgO 等 。 通 常 认为 电 负 性 
相差 AX>1.7 的 金属 与 非 金属 元 素 间 易 形成 离子 键 。 

下 面 讨论 离子 键 理论 的 基本 要 点 。 


1. 离子 键 的 特点 


(1) 离子 键 的 本 质 是 正 、 负 离子 间 的 库仑 引力 。 

(2) 离子 电荷 数 越 多 ,离子 间 的 距离 越 小 ,离子 键 越 强 。 

(3) 离子 键 既 没有 方向 性 ,也 没有 饱和 性 。 

基于 离子 键 的 特点 ,所 以 无 法 在 离子 晶体 中 辨认 出 独立 的 “分 子 ”, 只 能 认为 整个 晶体 是 
个 大 分 子 。 例 如 ,在 NaCl 晶体 中 ,不 存在 独立 的 氯 化 钠 分 子 .NaCl 只 是 化 学 式 , 表 示 晶 体 
中 Na 与 Cl 数目 比例 为 1: 1。 


2. 离子 晶体 


由 离子 键 形成 的 晶体 称 为 离子 晶体 。 离 子 晶体 的 特点 是 硬度 大 ,熔点 、 沸 点 高 ,熔化 热 、 
汽化 热 高 ,多 数 离子 化 合 物 易 深 于 水 。 按 照 离子 键 理论 ,因为 离子 晶体 是 一 个 整体 , 唱 格 能 
较 大 ,要 破坏 分 子 内 部 离子 排列 方式 就 必须 由 外 部 提供 较 大 能 量 , 导 致 离子 化 合 物 的 熔点 、 
沸点 ,熔化 热 .汽化 热 等 都 比较 高 。 影 响 离子 键 强度 的 主要 因素 是 离子 电荷 数 、 离 子 半 径 、 离 
子 的 电子 构 型 。 


3. 离子 的 电子 构 型 


简单 负离子 ,如 F ,Cl ,O” 等 的 最 外 层 都 为 稳定 的 稀有 气体 结构 , 即 8 电子 构 型 ; 而 
正 离子 情况 较 复杂 ,有 以 下 几 种 : 
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(1) 2 电子 构 型 (1 ) : 最 外 层 为 2 个 电子 的 离子 ,如 Lit ,Be 等。 

(2) 8 BFR Cans np): 最 外 层 为 8 个 电子 的 离子 ,如 K+ ,Ca 等 。 

(3) 9 一 17 电子 构 型 (xs?zpszdi ~?): 最 外 层 有 9 一 17 个 电子 的 离子 ,如 Fet, Mnt 等 。 

(4) 18 电子 构 型 (zs?zpszd2): 最 外 层 为 18 个 电子 的 离子 ,如 Zn’t ,Ag 等。 

(5) (18 十 2) 电 子 构 型 [Cn 一 1)s:(n 一 1) p(n 一 1)d*ns:]: 次 外 层 为 18 个 电子 ,最 外 层 
为 2 个 电子 的 离子 ,如 Pb* Snt 等。 

离子 的 电子 层 构 型 对 化 合 物 的 性 质 有 一 定 的 影响 ,例如 碱 金属 和 铜 副 族 ,它们 最 外 层 只 
有 1 个 ns 电子 ,都 能 形成 十 1 价 离子 ,如 Nat ,K+ ,Cu+ ,Ag+ ,但 由 于 它们 的 电子 层 构 型 不 
BJ. Nat ,K+ 为 8 电子 构 型 ; Cut ,Ag' 为 18 电子 构 型 ,导致 它们 的 化 合 物 的 性 质 有 明显 的 
差别 ,如 NaCl 易 溶 于 水 ,CuCl,AgCl 难 溶 于 水 。 


4. 离子 半径 


离子 晶体 中 相 邻 的 正 ` 负 离子 中 心 距离 是 正 ` 负 离子 半径 之 和 (假设 离子 呈 球 形 )， 
即 4 二 ni 十 rs ,如 图 9-1 所 示 。 

离子 半径 有 如 下 变化 规律 : 

(1) 在 周期 表 中 ,同一 主 族 自 上 到 下 ,电子 层 数 依次 增多 ， 
具有 相同 氧化 态 的 离子 半径 也 依次 增 大。 而 在 同一 周期 中 ,从 
左 到 右 , 正 离子 的 氧化 态 数值 越 高 ,半径 越 小 ; 负离子 的 氧化 态 
数值 越 低 ,半径 越 大 。 

(2) 同一 元 素 的 正 离子 半径 小 于 它 的 原子 半径 ; 同一 元 素 
不 同 氧化 态 数值 的 离子 ,氧化 态 数 值 高 的 正 离子 半径 小 ,如 图 9-1 离子 半径 与 核 间 距 
7Fe+ Kreet rpeo 的 关系 

(3) 对 等 电子 离子 而 言 ,离子 半径 随 负离子 氧化 态 数 值 的 降低 和 正 离子 氧化 态 数值 的 
升 高 而 减 小 ,如 O7 F Nat > AR* 。 

离子 半径 的 大 小 是 决定 离子 化 合 物 中 离子 键 强 弱 的 重要 因素 之 一 。 离 子 半 径 越 小 , 离 
子 间 的 引力 就 越 大 ,离子 化 合 物 的 熔点 、 沸 点 也 越 高 。 例 如 , NaF 和 LiF, 钠 和 锂 都 是 十 1 
价 , 因 为 rat >rt , 故 NaF 的 熔点 (870C ) 比 LiF 的 熔点 (1040C ) 低 。 同 样 ,离子 半径 的 大 
小 对 离子 化 合 物 的 其 他 性 质 也 有 影响 。 又 如 ,在 Nal, NaBr, NaCl H, I~ ,Br ,Cl 的 还 原 性 
依次 降低 ,而 AgI. AgBr, AgCI 的 溶解 度 依次 增 大 ,颜色 依次 变 浅 ,这 都 与 离子 半径 的 大 小 
有 着 密切 的 联系 。 


9.2 共 价 键 理论 


离子 键 理论 能 很 好 地 说 明 离 子 化 合 物 的 形成 和 性 质 , 但 不 能 说 明 由 相同 原子 组 成 的 单 
质 分 子 ( 如 H: ,Cl, ,Ns 等 ) ,也 不 能 说 明 不 同 非 金属 元 素 结合 生成 的 分 子 . 如 HC1, CO, , 
NH: 和 大 量 的 有 机 化 合 物 分 子 形成 的 化 学 键 本 质 。 

1916 年 美国 化 学 家 路 易 斯 (G. Lewis) 为 了 说 明 分 子 的 形成 ,提出 了 共 价 键 理论 ,初步 揭 
示 了 共 价 键 与 离子 键 的 区 别 。1927 年 德国 科学 家 海 特 勒 (W. Heitler) 和 伦敦 (F. Londen) 用 量 
子 力学 方法 ,成 功 处 理 了 H, 分 子 结构 ,阐明 了 共 价 键 的 本 质 , 形 成 了 现代 价 键 理论 。 后 来 鲍 
林 (L. Pauling) 等 人 发 展 了 这 一 成 果 , 建 立 了 杂 化 轨道 理论 ,以 及 西 奇 威 克 (N. Sidgwick) 等 人 建 
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立 价 层 电子 互 斥 理论 。1932 年 美国 化 学 家 莫 立 根 (Mulliken) 和 德国 化 学 家 洪 特 (Hund) 提 出 
分 子 轨道 理论 (molecular-orbital theory,MO) 。 这 些 理论 在 解释 分 子 结构 方面 各 有 所 长 。 


9.2.1 经 典 路 易 斯 理论 


经 典 路 易 斯 (G. Lewis) 理 论 认 为 ,分 子 中 原子 之 间 可 以 通过 共用 电子 对 而 使 每 一 个 原 
子 具 有 稳定 的 稀有 气体 结构 ( 八 隅 体 规则 ) ,这 种 原子 通过 共用 电子 对 而 形成 的 化 学 键 称 为 
共 价 键 。 原 子 单独 拥有 未 成 键 的 价 层 电子 对 称 为 孤 对 电子 。 成 键 原 子 的 核 间距 称 为 键 长 。 
下 面 列 出 了 一 些 有 代表 性 分 子 的 共 价 键 。 


H; O, N; OH ` NH; CH4 


H 
H—H :0=0: :N=N: [:O—H| H—N—H Heh 
H 


路 易 斯 理论 的 基本 要 点 : 

(1) 在 一 定 条 件 下 ,分子 中 的 两 原子 之 间 共 享 一 对 或 多 对 电子 ,原子 之 间 共 享 电子 对 形 
成 的 化 学 键 称 为 共 价 键 。 

(2) 电子 的 转移 和 共享 需要 遵循 一 定 的 规律 , 即 每 个 原子 需要 达到 最 外 层 拥 有 8 个 (或 
2 个 ,第 一 周期 除外 ) 电 子 的 稀有 气体 构 型 。 

路 易 斯 的 共 价 概念 能 解释 一 些 非 金属 原子 形成 共 价 分 子 的 过 程 以 及 与 离子 键 的 区 别 ， 
但 还 存在 着 许多 不 足 : 

(1) 路 易 斯 理论 不 能 说 明 为 什么 共用 电子 对 就 能 使 得 两 个 原子 牢固 结合 这 一 共 价 键 的 
本 质 。 

(2) 不 能 解释 某 些 分 子 的 一 些 性 质 , 如 O, 分 子 的 顺 磁性 .CH 分 子 的 空间 构 型 为 正四 
面体 等 。 

(3) 八 隅 体 规则 的 例外 很 多 ,如 PCl; ,SF ,BCl 等 都 不 满足 八 隅 体 规则 。 

为 了 解决 这 些 问 题 提出 了 现代 价 键 理论 和 分 子 轨道 理论 。 


9.2.2 现代 价 键 理论 


1. 共 价 键 的 形成 和 本 质 


1927 年 ,德国 科学 家 海 特 勒 和 伦敦 用 量子 力学 方法 处 理 H, 分 子 时 ,得 到 了 H, 分 子 势 
能 曲线 ,反映 出 氢 分 子 的 能 量 与 两 个 H 原子 核 间 距 之 间 的 关系 以 及 电子 状态 对 成 键 的 影 
响 , 如 图 9-2 所 示 。 
量子 力学 可 以 证 明 , 两 个 自由 的 氢 原 子 相互 接近 时 , 氢 原 子 的 电子 不 仅 受 本 身 原 子 核 的 吸 
引 , 同 时 也 受 另 一 个 所 原子 核 的 吸引 。 当 两 个 具有 电子 自 旋 相反 的 氢 原 子 靠近 时 ,体系 的 能 量 
低 于 两 个 H 原子 单独 存在 时 的 能 量 , 体 系 释放 436kJ。mol :的 能 量 , 当 体系 的 能 量 达 到 最 低 点 
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时 , 核 间 距 ro 为 87pm( 实 验 值 约 为 74pm) 。 如 果 两 个 原子 
继续 靠近 ,由 于 原子 核 之 间 的 斥 力 增 大 ,使 体系 能 量 显著 升 
高 ,如 图 9-2 中 实 线 所 示 。 因 此 ,m 为 体系 能 量 最 低 的 平衡 
距离 ,两 个 氢 原 子 保持 ro 距离 形成 化 学 键 , 这 种 状态 称 为 
氢 分 子 的 基态 。 当 两 个 具有 电子 自 旋 相 同 的 氨 原 子 靠近 
时 ,体系 的 能 量 升 高 (虚线 ), 氨 原子 之 间 排 斥 力 越 来 越 大 ， 


而 不 能 形成 稳定 的 氨 分 子 , 这 种 不 稳定 的 状态 称 为 氢 分 子 
WERS. 9-2 AJATÉR H, 分 子 
的 能 量变 化 


2. 现代 价 键 理论 的 要 点 


(1) 配对 成 键 

原子 在 成 键 过 程 中 ,两 个 单 电子 以 自 旋 相反 的 方式 配对 形成 稳定 的 化 学 键 ,会 释放 出 能 
量 , 使 体系 的 能 量 降低 ,满足 能 量 最 低 原理 。 例 如 , 氮 分 子 中 的 一 个 氮 原 子 外 层 有 3 个 2p 电 
子 分 别 占 据 2p; ,2p, 和 2p. 轨道 ,可 以 与 男 一 个 氮 原 子 的 3 个 自 旋 相反 的 单 电子 配对 形成 
3 个 共 价 键 。 

对 于 CO 分 子 , 碳 原子 的 价 层 电子 结构 : 


o989 


氧 原子 的 价 层 电子 结构 为 1622220. 


在 CO 分 子 中 , 碳 原子 的 两 个 2 电子 可 与 氧 原子 的 两 个 2p 电子 形成 两 个 共 价 键 。 氧 
原子 中 还 有 2 个 已 成 对 的 2p. 电子 ,而 碳 原子 中 还 有 一 个 空 的 2p, 轨道 ,这 两 个 电子 可 为 两 
个 2p: 轨道 所 共用 ,于 是 在 C 原子 和 O 原子 之 间 还 可 以 形成 一 个 配 位 共 价 键 。 

共 价 键 的 共用 电子 对 由 成 键 的 两 个 原子 中 的 一 个 原子 提供 ,这 种 共 价 键 称 为 配 位 共 价 
键 。 形 成 共 价 配 键 的 条 件 是 其 中 一 个 原子 的 价 电 子 层 有 孤 对 电子 , 另 一 个 原子 的 价 电 子 层 
有 接受 孤 对 电子 的 空 轨道 。 配 位 共 价 键 通 常用 “一 ”表示 ,箭头 方向 由 提供 孤 对 电子 的 一 方 
指向 有 空 轨道 的 一 方 。 上 述 的 CO 分 子 的 结构 式 可 写 为 C=<O, 

(2) 共 价 键 具有 饱和 性 

每 个 原子 的 1 个 未 成 对 电子 只 能 与 男 一 个 原子 的 1 个 未 成 对 电子 配对 ,形成 一 个 共 价 
单 键 ,因此 ,一 个 原子 有 几 个 未 成 对 的 电子 , 便 可 以 与 其 他 原子 的 几 个 自 旋 相 反 的 未 成 对 电 
子 配对 成 键 ,已 经 配对 成 键 的 电子 就 不 能 再 与 别 的 原子 配对 成 键 ,这 叫做 共 价 键 的 饱和 性 。 

(3) 共 价 键 具有 方向 性 

形成 共 价 键 时 ,成 键 电子 的 电子 云 只 有 沿 着 一 定 方向 才能 进行 最 大 重 又 ,使 得 两 核 间 电 
子 的 几率 密度 越 大 ,形成 的 共 价 键 越 稳定 。 

例如 ,在 形成 氟化氢 分 子 时 , 氧 原子 的 1s 电子 与 气 原 子 的 一 个 未 成 对 2p, 电子 形成 共 
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价 键 。1s 轨道 与 2p, 轨道 只 有 沿 着 工 轴 方 向 使 得 波 函数 同 号 方式 发 生 最 大 程度 重奏 ,才能 
形成 稳定 的 共 价 键 ,如 图 9-3(a) 所 示 ,z 轴 是 两 成 键 轨道 的 对 称 轴 。1s 轨道 与 2p, 轨道 若 
沿 着 y 轴 方 向 重 释 , 则 不 能 成 键 ,如 图 9-3(b) 所 示 。 


2px Ts 
(a) 
图 9-3 HF 分 子 中 的 共 价 键 


3. 共 价 键 的 类 型 

(1) o 键 : 原子 轨道 沿 键 轴 方 向 按 “ 头 碰头 ”方式 发 生 重合 形成 的 共 价 键 称 为 o 键 。 如 
H, 分 子 中 的 ss HOEA, HC 分子 中 的 pes 轨道 重生 ,Cls 分 子 中 的 pape POÉ E A ME 
“ 头 碰头 ”方式 的 重 释 , 见 图 9-4(a)。 


图 9-4 o 键 和 x 键 示 意图 


(2) = BË: 原子 轨道 按 “ 户 并肩 ”方式 重合 形成 的 共 价 键 称 为 键 ,如 图 9-4(b) 所 示 。 例 
如 N, 分 子 中 , 氮 原 子 的 电子 排 布 为 1s*2s*2p!2pl2p! ,以 xz 轴 为 键 轴 , 两 个 氮 原 子 的 p, 轨道 
沿 着 z 轴 方向 ,以 “ 头 碰头 ”方式 重 倒 ,形成 一 个 o 键 。 毛 原子 
中 py-p, Apop: 轨道 与 x 轴 方 向 垂直 .只 能 在 y 轴 和 > 轴 方 
HUAFA ARER JERA n 键 ,如 图 9-5 所 示 。 

从 o 键 和 < 键 形成 来 看 , 沿 着 键 轴 方向 以 * 头 碰头 "方式 
重奏 的 原子 轨道 能 够 发 生 最 大 程度 重 友 ,以 * 肩 并 肩 "方式 重 
释 的 原子 轨道 ,在 原子 核 间 的 重 释 程度 要 比 o 键 轨 道 的 小 , 因 
此 ,x 键 的 键 能 小 于 o 键 的 键 能 ,o HEI n 键 更 稳定 。 


图 9-5 N; 分 子 结构 示意 图 


4. 键 参数 


共 价 键 的 性 质 可 以 用 键 参数 ,如 键 能 、 键 长 . 键 角 等 来 描述 。 
原子 间 形 成 的 共 价 键 的 强度 可 用 键 断裂 时 所 需 的 能 量 大 小 来 衡量 。 对 于 双 原 子 分 子 ， 
在 100kPa 下 使 气态 A 一 B 分 子 断 裂 成 气态 A 原子 和 气态 B 原子 所 需要 的 能 量 叫 解 离 能 
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D) , 键 能 CEA_s) 就 等 于 键 的 解 离 能 CD) , 即 
A—B(g——A(g)+B(g) D(A—B) 
例如 ,298. 15K RF, DCH—H) =438kJ * mol! , DCH—CI) =432kJ * mol! , D(Cl—CI) = 
243k] ° mol! , 
但 对 于 多 原子 分 子 , 要 注意 解 离 能 与 键 能 的 区 别 与 联系 。 例 如 , NH; 分 子 的 3 步 解 离 
能 D 值 不 同 ,但 N 一 H 的 键 能 等 于 3 步 解 离 能 的 平均 值 : 


NH; (gl —H(g)+NH,(g) D, =435. 1kJ * mol `! 
NH,(g)——H(g)+NH(g) D, =397. 5k] * mol`! 
NH(g)j —H(g)+N(g) D, =338. 9k] * mol `! 


Es =(Di +D: +D:)/3=390. 5(kJ * mol!) 
成 键 的 两 原子 核 间 的 距离 称 为 键 长 ,例如 : 


键 长 /pm 键 能 /kJ ° mol ' 
C=C 154 345.6 
C=C 133 602. 0 
(G 120 835. 1 


分 子 中 键 与 键 之 间 的 夹 角 称 为 键 角 。 例 如 , HzO 分 子 中 H 一 O 一 H 的 键 角 为 104. 5°, 
决定 了 H,O 分 子 的 构 型 为 V JÉ ; CO, 中 0 一 C 一 0 的 键 角 为 180", 则 CO, 分 子 为 直线 形 。 
键 角 主要 通过 实验 测定 。 


9.3 杂 化 轨道 理论 


现代 价 键 理论 虽然 成 功 解释 了 许多 分 子 的 化 学 键 的 形成 ,但 对 多 原子 分 子 的 空间 构 型 
的 解释 却 遇 到 了 困难 。 例 如 实验 测定 CH, 分 子 的 4 个 C H 键 是 完全 等 同 的 ,并 且 
H 一 C 一 H 夹 角 均 为 109"28' ,CH, 分 子 的 空间 构 型 为 正四 面体 。 而 碳 原子 的 价 电 子 结构 为 
2s*2p!12p; ,只 有 两 个 未 成 对 电子 ,按照 共 价 键 饱 和 性 它 只 能 与 两 个 所 原子 形成 两 个 共 价 单 
键 。 这 与 实验 事实 不 符 。 为 了 解释 共 价 分 子 的 几何 构 型 ,1931 年 美国 化 学 家 鲍 林 等 人 在 量 
子 力学 的 基础 上 发 展 了 这 一 成 果 , 提 出 了 杂 化 轨道 理论 。 


9.3.1 杂 化 轨道 理论 基本 要 点 


杂 化 轨道 理论 认为 ,在 形成 分 子 时 ,同一 原子 中 能 量 相近 的 不 同类 型 的 原子 轨道 混杂 起 
来 ,重新 组 合成 同等 数目 的 新 轨道 ,这 种 原子 轨道 重新 组 合 的 过 程 叫 做 杂 化 ,所 形成 的 新 轨 
道 称 为 杂 化 轨道 。 

杂 化 轨道 的 特点 : 

(1) 杂 化 轨道 也 是 原子 轨道 ; 

(2) 杂 化 轨道 数目 等 于 参加 杂 化 的 原子 轨道 数目 ; 

(3) 不 同 杂 化 轨道 的 伸展 方向 和 形状 不 同 。 


* 474 ° 


第 9 章 “分子 结构 与 化 学 键 理论 


9.3.2 杂 化 轨道 类 型 


杂 化 轨道 改变 原子 轨道 角度 分 布 的 形状 , 它 的 成 键 能 力 比 未 杂 化 的 原子 轨道 的 强 。 杂 
化 轨道 与 其 他 原子 轨道 成 键 时 ,同样 要 满足 原子 轨道 最 大 重叠 原 理 , 原 子 轨道 重重 越 多 , 形 
成 的 化 学 键 越 稳定 。 化 合 物 的 空间 构 型 也 是 由 满足 原子 轨道 最 大 重生 的 方向 决定 的 。 分 子 
在 成 键 过 程 中 ,电子 激发 .轨道 杂 化 和 成 键 是 同时 发 生 的 。 


1. sp 杂 化 

sp 杂 化 轨道 是 由 1 个 ns 轨道 和 1 个 np 轨道 形成 的 ,其 形状 不 同 于 杂 化 前 的 s 轨道 和 
p 轨道 。 每 个 杂 化 轨道 含有 广 的 s 轨道 成 分 和 去 的 p 轨道 成 分 。2 个 杂 化 轨道 在 空间 的 伸 
展 方向 呈 直 线形 , 夹 角 为 180" ,如 图 9-6 所 示 。 


g 杂 化 十 + 
+ — 


8 轨道 phuti 
2 个 sp 杂 化 轨道 


图 9-6 sp 杂 化 轨道 形成 示意 图 
例如 BeCl 分 子 , 当 Be 原子 与 Cl 原子 形成 BeCl 分 子 时 ,基态 Be 原子 2s* 中 的 1 个 电 
子 激发 到 2p 轨道 ,1 个 ;轨道 和 1 个 p 轨道 杂 化 ,形成 2 个 sp 杂 化 轨道 , 杂 化 轨道 间 夹 角 为 


180°, Be 原子 的 2 个 sp 杂 化 轨道 与 2 个 Cl 原子 的 p 轨道 重 释 形 成 oc 键 ,BeCls 分 子 的 构 型 
是 直线 型 ,如 图 9-7 所 示 。 


= + tat - 
Cl 一 Be 一 Cl 
9-7 BeCl, 分 子 的 形成 示意 图 


2. spP 杂 化 
sp 杂 化 轨道 是 由 1 个 ns 轨道 和 2 个 np 轨道 组 合 而 成 的 ,每 个 杂 化 轨道 含有 了 的 s JL 


ARIMEN 妃 轨 道成 分 , 杂 化 轨道 间 夹 角 为 120" ,成 平面 三 角形 分 布 ,如 图 9-8 所 示 。 

例如 BF, 分 子 , 当 B 原子 与 F 原子 形成 BF, 分 子 时 ,基态 B 原子 28* 中 的 1 个 电子 激 
发 到 一 个 空 的 2p 轨道 ,使 B 原 子 的 电子 结构 为 1s2s'2p:2p; ,1 个 2s 轨道 和 2 个 2p 轨道 杂 
化 ,形成 3 个 sp? 杂 化 轨道 ,它们 分 别 指向 平面 三 角形 的 3 个 顶点 ,B 原子 的 3 个 sp? 杂 化 轨 
道 与 3 个 下 原子 的 p 轨道 重生 形成 3 个 o BË, BF, 分 子 的 构 型 是 平面 三 角形 。 
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1 个 轨道 2 个 p 轨 首 
图 9-8 sp' 杂 化 轨道 形成 示意 图 
3. sp 杂 化 
sp 杂 化 轨道 是 由 1 个 ns 轨道 和 3 个 np 轨道 组 合 而 成 的 ,每 个 杂 化 轨道 含有 十 的 s 轨 


道成 分 和 的 Zp 轨道 成 分 ,sp? 杂 化 轨道 间 夹 角 为 109"28' ,空间 构 型 为 四 面体 型 ,如 图 9-9 


所 示 。 
s- + s- + sé- 
x s x Px Py 


SP 杂 化 


a 


ll 生成 4 个 sP? 杂 化 轨道 


109°28' 


图 9-9 sp 杂 化 轨道 形成 示意 图 


例如 CH, 分 子 , 即 C 原子 1 个 2? 电子 激发 到 空 的 2p 轨道 ,1 个 2s 轨道 和 3 个 2z 轨 
道 杂 化 ,形成 4 个 sp? 杂 化 轨道 ,如 图 9-9 所 示 。C 原子 的 4 个 sas 杂 化 轨道 与 4 个 H 原子 
的 1s HU EAER 4 4 o BË .CH, 分 子 的 构 型 是 正四 面体 。 


eea 
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4. sp'd(sk dsp?) 杂 化 


spd 杂 化 轨道 是 由 1 个 ns 轨道 ,3 个 np 轨道 和 1 个 nd( 或 (n 一 1)d) 轨 道 组 合 而 成 的 , 它 的 
特点 是 5 个 杂 化 轨道 伸 向 三 角 双 锥 形 的 5 个 顶点 , 杂 化 轨道 间 夹 角 为 90" 或 120" 或 180"。 


5. sp'd: (dsp) 34k, 


以 SF, 为 例 。 硫 原子 价 电子 构 型 为 353p: , 当 两 个 价 电子 激发 到 34 轨道 上 产生 自 旋 平行 
的 6 个 电子 分 占 6 个 原子 轨道 ,经 sp d 杂 化 ,产生 6 个 杂 化 轨道 ,它们 互 成 90" 或 180", 伸 向 正 
八 面体 的 6 个 顶点 ,与 气 的 p 轨道 重生 ,电子 一 一 配对 形成 6 个 c 键 ,SFs 分 子 构 型 为 正八 面体 。 


6. ds? Z 
如 PtCI ,NiCCN) 生 等 dsp? 杂 化 轨道 伸 向 平面 正方 形 的 4 个 顶点 , 键 角 为 90"。 


9.4 价 层 电子 对 互 斥 理论 


现代 价 键 理论 很 好 地 解释 了 分 子 的 形成 , 杂 化 轨道 理论 较 好 地 解释 了 多 原子 分 子 的 空 
间 构 型 ,然而 却 不 能 预测 一 些 分 子 的 空间 构 型 。 例 如 ,HzO,CO, 都 是 AB, 型 分 子 ,HO 分 
子 的 键 角 约 为 104. 5", 而 CO, 分 子 是 直线 型 。 又 如 NH3 和 BF, 同 为 AB, 型 ,前 者 为 三 角 
锥 形 ,后 者 为 平面 三 角形 。 为 了 解决 这 一 问题 ,1940 年 英国 化 学 家 西 奇 威 克 (Sidgwick) 等 
人 在 归纳 了 许多 已 知 的 分 子 几 何 构 型 后 ,提出 价 层 电子 对 互 斥 理论 (valence-shell electron- 
pair repulsion,VSEPR) 。 该 理论 认为 : 分 子 共 价 键 ( 单 键 、 双 键 或 僚 键 ) 中 的 电子 对 以 及 孤 
对 电子 ,由 于 相互 排斥 而 趋向 尽 可 能 地 彼此 远离 ,分 子 尽 可 能 采取 对 称 的 结构 。VSEPR 方 
法 仅 需 依据 分 子 中 成 键 电 子 对 和 孤 对 电子 对 的 数目 便 可 定性 预测 分 子 几何 构 型 。 该 方法 的 
优点 是 简单 ,易于 理解 ,推断 的 结果 与 实验 事实 基本 符合 。 但 VSEPR 方法 不 能 很 好 地 说 明 
分 子 构 型 中 键 形成 的 原因 和 键 的 相对 稳定 性 。 


9.4.1 价 层 电子 对 互 斥 理论 基本 要 点 


(1) 分 子 的 立体 构 型 取决 于 中 心 原 子 的 价 层 电子 对 的 数目 。 价 层 电子 对 是 指 键 电子 
对 和 孤 对 电子 对 。 

(2) 价 层 电 子 对 之 间 存 在 斥 力 , 按 能 量 最 低 原 理 , 价 层 电子 对 间 应 尽量 相互 远离 。 中 心 
原子 的 价 层 电子 对 分 布 方 式 如 下 : 


价 层 电 子 对 数 2 4 5 6 
价 层 电 子 对 空间 排 布 直线 平面 三 角 四 面体 三 角 双 锥 八 面体 


(3) 对 于 带 正 、 负 电荷 的 离子 ,在 中 心 原子 的 价 电子 数目 中 相应 地 减 去 .加 上 其 电荷 数 ; 
若 计 算 中 出 现 小 数 , 则 作 整 数 1 计算 。 
(4) 不 同 价 电子 对 间 的 排斥 作用 大 小 顺序 为 
孤 对 - 孤 对 二 孤 对 - 键 对 二 键 对 - 键 对 
x W = 
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(5) RZ EBE TF o 键 , 即 分 子 中 的 多 重 键 皆 按 单 键 处 理 。r 键 虽然 不 改变 分 子 的 基本 
构 型 ,但 对 键 角 有 一 定 影响 ,一 般 是 单 键 间 的 键 角 小 , 单 双 键 间 及 双 - 双 键 间 键 角 较 大 。 


9.4.2 VSEPR 理论 判断 分 子 或 离子 的 几何 构 型 


(1) 确定 中 心 原子 的 价 层 电 子 对 数 。 
价 层 电子 对 数 = o 键 电子 对 数 十 孤 对 电子 对 数 


一 去 [中 心 原子 的 价 电子 数 十 配 位 原子 提供 的 价 电子 数 + 


负离子 
rn) 
在 计算 配 位 原子 提供 的 价 电子 数 时 ,H 原子 和 讽 素 原子 各 提供 一 个 价 电 子 ,O 和 S 原 
子 按 不 提供 价 电 子 计 算 , 即 当 氧 和 硫 原子 为 配 位 原子 时 , 配 位 原子 提供 的 价 电子 数 为 0。 例 


ML. SOP 中 S 的 价 层 电子 对 数 二 0 一 4。 又 如 在 NH; 分子 中 ,N 周围 的 价 电子 对 数 


为 (5 十 1X3) 二 2 二 4, 其 中 有 3 个 成 键 电子 对 和 一 个 孤 电 子 对 。 

如 果 是 正 离子 ,在 计算 价 电子 对 时 ,应 减 去 相应 的 正 电 荷 ,如 NH7 中 ,N 周围 的 价 电子 
对 数 为 (5 十 1X4 一 1) 坟 2 二 4, 均 为 成 键 电 子 对 ; 如 果 是 负离子 ,在 计算 价 电子 对 时 , 则 应 加 
上 相应 的 负电 荷 ,如 PO: 中 ,P 周围 的 价 电 子 对 数 为 (5 十 3) 二 2 二 4, 都 是 成 键 电 子 对 。 

如 果 中 心 原子 周围 的 价 电 子 总 数 为 单数 , 即 除 以 2 后 还 余 一 个 电子 , 则 把 单 电子 也 作为 
电子 对 处 理 , 如 NO, 分 子 中 ,N 周围 的 价 电子 数 为 5, 电子 对 数 为 3。 

(2) 根据 中 心 原子 周围 的 价 电子 对 数 ,确定 电子 对 之 间 排 斥 作 用 最 小 的 排 布 方式 , 画 出 
结构 图 。 

(3) 如 果 中 心 原子 周围 只 有 成 键 电子 对 , 则 每 一 个 电子 对 连接 一 个 配 位 原子 ,电子 对 在 
空间 斥 力 最 小 的 排 布 方式 ,就 是 分 子 稳定 的 几何 构 型 。 如 CH, 分 子 ,C 周围 的 4 对 电子 都 
是 成 键 电子 对 , 价 电子 对 的 排 布 方式 和 分 子 的 几何 构 型 一 致 

综 上 所 述 ,分 子 价 电子 对 排 布 方式 和 分 子 几何 构 型 的 关系 如 表 9-1 所 示 。 


表 9-1 分 子 价 电 子 对 排 布 方式 和 分 子 几何 构 型 的 关系 


中 心 原子 
A 的 价 电子 对 分 子 的 
AB,L, 实 
键 对 数 n 孤 对 数 m | 分 子 类 型 AB,L。 的 排 布 方式 几何 构 型 实例 


2 2 0 AB, o—O—o 直线 形 | BeCL,CO; 


š K AB ZIN 平面 BF; ,BCl ,SO: , 
三 角形 CO: ,NO 


PbCl; ,SO; +O; ， 
2 1 ABL V 形 
NO: , NO7 


= 179 + 
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续 表 
中 心 原子 
A 的 价 电子 对 分 子 的 
J Š A 
的 价 电子 | 键 对 数 n | 孤 对 数 m | 分 子 类 型 AB,L, 的 排 布 方式 几何 构 型 实 例 
对 数 
CH, CCL > 
4 0 AB, 四 面体 | SiCl, ,NHrt , 
sor POJ 
NH; PF; , 
4 3 1 ABsL 三 角 锥 形 | AsCl ,HsO+ , 
so- 
? š ERT vE H20, H:S, SF: > 
f SCl, 
5 0 AB; 三 角 双 锥 形 | PF, ,PCl , AsFs 
A 
4 1 AB,L H 变形 四 面体 | SF: ,TeCl 
5 
3 2 AB; Lz TĚ CIF; ,BrF; 
2 3 AB: L; 直线 形 XeF: ,1 ,IF? 


» 179. 
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续 表 

中 心 原子 
A 的 价 电子 对 分 子 的 

的 价 电子 | 键 对 数 n | 孤 对 数 m | 分 子 类 型 AB, Ln 的 排 布 方式 几何 构 理 实 ø 
对 数 

A FANIE SF; SIF} , 

AIF- 
6 5 š ABsL 四 方 锥 形 | CIF; ,BrF; ,IF; 
4 ° AB, L: 平面 正方 形 | XeF, ICF 


9.4.3 预测 分 子 结构 的 实例 


用 VSEPR 理论 可 以 简单 地 判断 和 预测 分 子 的 结构 ,下 面 通过 几 个 具体 例子 来 说 明 。 

例 9-1 推测 HOM NH, 分 子 的 空间 构 型 。 

HO: 中 心 原子 O 的 价 电子 数 为 6 十 2 二 8, 价 层 电 子 对 数 为 4, 水 分 子 的 价 电子 构 型 为 
四 面体 。 因 配 位 原子 HH 有 2 个 ,所 以 4 对 电子 中 ,有 2 对 为 成 键 电子 对 ,2 对 为 孤 对 电子 。 
H,O 分子 的 构 型 为 V 形 。 

NH;: 中 心 原子 N 的 价 电子 数 为 5 十 3 二 8, 价 层 电 子 对 数 为 4, 氨 分 子 的 价 电 子 构 型 为 
四 面体 。 成 键 电子 对 数 为 3, 孤 对 电子 数 为 1。NHs 分 子 的 构 型 为 三 角 锥 。 

例 9-2 根据 价 层 电 子 对 互 斥 理论 预测 IF; 的 空间 构 型 。 

(1) 中 心 原子 I 的 价 电 子 数 为 7 十 2 十 1==10,5 对 电子 是 以 三 角 双 锥 方式 排 布 。 

(2) 因 配 位 原子 F 只 有 2 个 ,所 以 5 对 电子 中 ,有 2 对 为 成 键 电子 对 ,3 对 为 孤 对 电子 。 
由 此 得 3 种 可 能 的 情况 (图 9-10) ,选择 结构 中 电子 对 斥 力 最 小 的 结构 。 根 据 表 9-1 可 知 ， 
IF; 的 稳定 构 型 为 直线 形 。 


F .. .. 


(a) (b) (e) 
图 9-10 IF; 的 3 种 可 能 结构 
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例 9-3 判断 NO, 分 子 的 结构 。 

在 NO, 分 子 中 ,N 周围 的 价 电子 数 为 5, 根 据 以 上 规则 , 氧 原子 不 提供 电子 ,因此 ,中 心 
氮 原 子 的 价 电子 总 数 为 5, 相 当 于 3 对 电子 对 。 其 中 有 两 对 是 成 键 电子 对 ,一 个 未 成 对 电子 
当 作 一 对 孤 电 子 对 。 根 据 表 9-1 可 知 , 氮 原 子 价 层 电子 构 型 应 为 平面 三 角形 。NO，, 分 子 构 
型 为 V 形 。 

例 9-4 判断 CIF, 分 子 的 结构 。 

在 CIF; 分 子 中 ,中 心 Cl 原子 的 价 电子 对 数 为 (7 十 1X3) 二 2 二 5, 其 中 3 对 成 键 电子 对 ， 
2 对 孤 电 子 对 。 电 子 对 的 空间 排 布 为 三 角 双 锥 形 , 三 角 双 锥 的 5 个 顶点 中 有 两 个 顶点 为 孤 
对 电子 所 占据 ,3 个 顶点 为 成 键 电 子 对 所 占据 ,因此 ,CIF 有 3 种 可 能 的 结构 , 见 图 9-11。 


F F 
(a) (b) (c) 


图 9-11 CIF, 分 子 的 3 种 可 能 结构 


为 了 确定 3 种 结构 中 哪 一 种 是 最 稳定 的 结构 ,根据 价 层 电子 对 互相 排斥 作用 的 大 小 的 
规律 ,从 三 角 双 锥 构 型 中 电子 对 之 间 90" 夹 角 的 排斥 作用 数 来 判断 : 


CIF, 分 子 的 结构 (a) (b) (c) 
90° 孤 电子 对 - 孤 电子 对 之 间 排 斥 作用 数 0 š 0 
90° 孤 电子 对 -成 键 电 子 对 之 间 排 斥 作用 数 4 3 6 
90° 成 键 电子 对 -成 键 电 子 对 之 间 排 斥 作用 数 2 2 0 


由 于 结构 (b) 有 90 角 的 孤 电子 对 - 孤 电子 对 之 间 排 斥 作用 ,而 (a) 和 (c) 没 有 ,首先 排除 
斥 力 最 大 的 结构 (b)。 结 构 (a) 和 结构 (c) 相 比 ,90" 角 的 孤 电 子 对 -成 键 电子 对 之 间 排 斥 作 用 
次 数 较 少 ,因此 ,在 3 种 可 能 结构 中 ,结构 (a) 是 较 稳定 的 结构 。 通 过 以 上 分 析 ,ClFs 分 子 的 
结构 为 工 形 。 


95 ”分子 轨道 理论 


现代 价 键 理论 虽然 能 较 好 地 说 明 共 价 键 的 形成 和 分 子 空间 构 型 ,但 也 有 一 定 的 局 限 性 。 
它们 不 能 解释 氧 分 子 的 顺 磁 性 和 氢 分 子 离子 H; 中 也 存在 单 电 子 键 等 问题 。1932 年 美国 
科学 家 莫 立 根 (R. Mulliken) ,德国 物理 学 家 洪 特 (F. Hund) 等 人 先后 提出 了 分 子 轨道 理论 
(molecular-orbital theory, MO) ,从 而 弥补 了 价 键 理论 的 不 足 。 
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9.5.1 分 子 轨道 理论 基本 要 点 


(1) 分 子 轨道 是 由 组 成 分 子 的 原子 的 原子 轨道 线性 组 合 而 成 的 。 组 合 形成 的 分 子 轨道 
数目 等 于 组 合 前 原子 轨道 的 数目 。 

例如 ,两 个 原子 轨道 内 和 线性 组 合 后 产生 两 个 分 子 轨道 yy 和 y*: 

P= cdo, p = chipa — yb 

RP asd 和 cs ,c! 是 常数 。 这 种 组 合 是 不 同 原子 的 原子 轨道 的 线性 组 合 , 与 轨道 的 杂 化 不 
同 。 轨 道 杂 化 是 同一 原子 的 不 同 原子 轨道 的 重新 组 合 。 

D 原子 轨道 线性 组 合成 分 子 轨道 ,分子 轨道 中 能 量 高 于 原来 原子 轨道 的 称 为 反 键 分 子 
轨道 ,如 前 面 所 示 的 y* ; 能 量 低 于 原来 原子 轨道 的 称 为 成 键 分 子 轨道 ,如 前 面 所 示 的 y。 

(3) 每 个 分 子 轨道 少 都 有 相应 的 图 像 。 根 据 线性 组 合 方式 的 不 同 ,分 子 轨 道 可 分 为 
轨道 和 x 轨道 等 类 型 。 

s 5 s 轨道 的 线性 组 合 : 两 个 同 核 双 原子 的 1s 轨道 线性 组 合成 成 键 分 子 轨道 ,和 反 键 
分 子 轨道 or ,其 角度 分 布 如 图 9-12 所 示 。 如 果 是 2s 原子 轨道 , 则 组 合成 的 分 子 轨道 分 别 
是 cx 和 o 。 值 得 注意 的 是 ,成 键 分 子 轨 道 两 核 间 没有 节 面 ,而 反 键 分 子 轨道 在 两 核 之 间 有 
节 面 。 


o* 


© OL, s 反 键 分 k 
Os 


原子 轨道 成 键 分 子 轨道 
9-12 s-s 重合 型 分 子 轨道 


5 与 p 轨道 的 线性 组 合 : 当 一 个 原子 的 s 轨道 和 另 一 个 原子 的 p; 轨道 沿 x 轴 方 向 重生 
时 , 则 形成 一 个 能 量 低 的 成 键 分 子 轨道 cp 和 一 个 能 量 高 的 反 键 分 子 轨道 cy ,这 种 ;-p 组 合 


的 分 子 轨道 ,如 图 9-13 所 示 。 
O O- 


© CO < 反 键 分 子 轨道 
原 了 C+ > ë 
sp 


成 键 分 子 轨道 
图 9-13 s-p 重合 型 分 子 轨道 


b 轨道 与 p 轨道 的 线性 组 合 : 有 两 种 方式 , 即 * 头 碰头 ”和 ”* 肩 并 肩 ” 方 式 , 如 图 9-14 和 
图 9-15 所 示 。 
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分 子 轨道 有 通过 键 轴 的 节 面 ,而 o 分 子 轨道 没有 通过 键 轴 的 节 面 。 


s 
OO CO 


原子 轨道 成 键 分 子 轨道 
9-14 pp-p“ 头 碰头 ”方式 重 伙 型 分 子 轨道 


88< >= 


原子 轨道 子 轨道 
图 9-15 p-p“ 肩 并肩” 方式 重合 型 分 子 轨 道 


9.5.2 原子 轨道 线性 组 合 3 原则 


原子 轨道 在 组 合成 分 子 轨道 时 ,要 遵循 对 称 性 匹配 原则 、 能 量 相近 原则 和 轨道 最 大 重 全 
原则 ,这 些 原则 是 有 效 组 成 分 子 轨道 的 必要 条 件 。 


1. 能 量 相近 原则 


两 个 原子 只 有 能 量 相近 的 原子 轨道 才能 组 合成 有 效 的 分 子 轨 道 ,而 且 原子 轨道 的 能 量 
越 接近 ,形成 的 分 子 轨道 能 量 越 低 。 如 H 原子 1; 轨道 的 能 量 是 一 1312kJ* mol 1, O 的 22 
轨道 和 Cl 的 3p 轨道 能 量 分 别 是 一 1314kJ。mol-: 和 一 1251kJ + mol! ,因此 H 原子 的 1s 
轨道 与 O 的 2p 轨道 和 Cl 的 3p 轨道 能 量 相近 ,可 以 组 成 分 子 轨 道 。 而 Na 原子 的 3s 轨道 
能 量 为 一 496kJ， mol ,与 O ñ$ 2p 轨道 .Cl 的 3p 轨道 及 H 的 1s 轨道 能 量 相 差 太 大 ,所 以 
不 能 组 成 分 子 轨 道 。 事 实 上 Na 原子 和 OCK H 原子 之 间 只 能 形成 离子 键 。 


2. 原子 轨道 最 大 重叠 原 则 


在 满足 能 量 相 近 原 则 下 ,原子 轨道 重 倒 的 程度 越 大 ,形成 的 化 学 键 越 稳定 。 如 两 个 原子 
轨道 沿 x 轴 方 向 相互 接近 时 ,s 轨道 与 轨道 之 间 ,p; 轨道 与 px 轨道 之 间 的 重合, 就 属于 这 
种 情况 。 


3. 对 称 性 匹配 原则 


只 有 对 称 性 相同 的 原子 轨道 才能 组 合成 分 子 轨 道 。 如 轨道 是 球形 对 称 的 ,而 p, 轨道 
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可 以 绕 着 工 轴 旋转 任意 角度 ,其 图 形 和 符号 都 不 改变 。 若 以 工 轴 为 键 轴 ,s-s ,s-p; pop. 等 
原子 轨道 组 合 是 对 称 性 匹配 的 ,可 以 形成 分 子 轨道 。 


9.5.3 分子 轨 道 能 级 图 


1. 同 核 双 原 子 分 子 的 分 子 轨道 能 级 图 


对 于 第 二 周期 元 素 形成 同 核 双 原 子 分 子 的 能 级 顺序 有 以 下 两 种 情况 。 当 组 成 分 子 中 原子 
的 2s 和 2p 轨道 能 量 差 较 大 时 ,不 会 发 生 2s 和 2p 轨道 之 间 的 相互 作用 ,能 级 图 如 9-16(a) 所 
IR (oy < mo) ,但 2s 与 2p 能 量 差 较 小 时 ,两 个 相同 原子 互相 接近 ,不 但 会 发 生 s-s M p-p E 
A. Ab 2 2 E s-p 重 释 ,其 能 级 顺序 如 9-16 (b) HER Cp <o), H T O.F 原子 的 2s 和 2p 
轨道 能 级 相差 较 大 (大 于 15eV) , 故 不 必 考 虑 2s 和 2p 轨道 间 的 作用 。 因 此 O,.F, 的 分 子 轨 
道 能 级 如 图 9-16(a) 所 示 。 但 是 N,C,B 等 原子 的 2s 和 2p 轨道 能 级 相差 较 小 (10eV 左右 )， 
必须 考虑 2s 和 2p 轨道 的 相互 作用 ,导致 cy 能 级 高 于 xz 的 颠倒 现象 , 故 N, , C, , B, 的 分 子 
轨道 能 级 是 按 图 9-16(b) 的 能 级 顺序 排列 的 。 


ap Eh 
/ N N 
I N * N 
⁄ Tap, Too, a NA Tap Tap, N 
2 ` T AN 2 pi N A 2 
p Ó Top, e, / p p 0 p 
/ 
xX=— X= 
Op; Rap, Top, 
1 ` - >À ` 
2 一 < Oz > 一 2s 23 — S> > 一 2 
s= 
Ga k 
——. s 
ls — Os > 一 ls ls — 1 > ils 
SS `< 
S, Cis 
原子 轨道 ”分 子 轨 道 。 原子 轨道 原子 轨道 。 ”分 子 轨道 。 原子 轨道 
(a) (b) 


图 9-16 同 核 双 原子 分 子 的 分 子 轨道 能 级 示意 图 


在 分 子 中 ,成 键 电 子 多 ,体系 的 能 量 低 ,分 子 就 稳定 ; 反 键 电 子 多 ,体系 的 能 量 高 ,不 利 

于 分 子 的 稳定 存在 。 巾 于 分 子 中 全 部 电子 属于 整个 分 子 所 有 ,分 子 轨道 理论 没有 单 键 、 双 键 

等 概念 。 分 子 轨道 理论 把 分 子 中 成 键 电子 数 和 反 键 电子 数 之 差 的 一 半 定 义 为 分 子 的 键 级 : 
键 级 RRETA- Ts 


分 子 的 稳定 性 就 通过 键 级 来 描述 , 同 种 结构 类 型 分 子 的 键 级 越 高 ,分 子 的 稳定 性 往往 会 
越 大 。 键 级 为 0 的 分 子 不 能 稳定 存在 。 如 H 分 子 . 只 有 两 个 成 键 电子 , 键 级 为 1, 能够 稳定 
FE. He 分 子 , 有 两 个 成 键 电子 和 两 个 反 键 电子 , 键 级 为 0, 不 能 稳定 存在 。 一 般 来 说 , 键 
长 随 键 级 的 增加 而 减 小 ,总 键 能 随 键 级 的 增加 而 增 大 。 
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2. 第 二 周期 元 素 的 双 原 子 分 子 的 分 子 轨道 电子 排 布 式 


H, 分 子 轨道 式 为 (o1,)? , 键 级 为 1 。 

Be: 分 子 存在 吗 ? Be, 的 分 子 轨 道 式 为 (c.)2(or )2 C0) (oz, )2 ,所 以 键 级 一 (4 一 4)72 一 
0, 形 成 分 子 后 总 能 量 没 有 降低 。 因 此 可 以 预期 Be, 分 子 不 能 稳定 存在 ,目前 也 确实 没有 发 
现 Be; AF 

N, 分 子 轨道 式 为 (01.)? Cor, )2 Coz)? (oz, )2 py )? zp )*(0zm)?, 键 级 为 3, 稳 定性 非常 
高 。 从 分 子 轨道 式 中 可 以 看 出 N 原子 间 存在 1 个 c 键 和 2 个 r 键 ,与 路 易 斯 结构 式 相 一 致 。 

O, 分 子 轨道 式 为 (ol)2 Cor, )2 Coz)? (oz, )? (oo )2 (mapy )2 (ape )2 Cipy ) | Cp ) 1 ,按照 价 键 
理论 ,9, 分 子 中 所 有 电子 都 配对 ,无 法 解释 氧 分 子 的 顺 磁性 。 从 分 子 轨道 理论 可 以 清楚 地 
看 出 ,O 分 子 中 含有 2 个 未 成 对 电子 ,是 顺 磁性 分 子 。 在 0; 分 子 中 , 氧 原子 之 间 存 在 一 个 
o 键 (02,) 和 两 个 三 电子 z 键 。 根据 O, 分 子 键 级 为 2, 说 明 一 个 三 电子 rx 键 的 强度 相当 于 正 
常 x 键 的 一 半 。 如 果 在 O 分 子 的 最 高 被 占 轨道 ,上 移 去 或 填 入 一 个 电子 ,就 得 到 氧 分 子 
离子 Of 和 Oz ,它们 的 键 级 分 别 为 2.5 和 1.5, 因 此 ,它们 的 稳定 性 次 序 为 0i >O, >O; 。 

Fs 分 子 轨道 式 为 (ol,)2(af )2 Coz)? (oz, )2 (om)? (oss )2 (op )2 (mz, )? Mia) RA 1, 
与 路 易 斯 结构 式 相 一 致 。 

实验 中 从 未 检测 出 Ne: 分 子 的 存在 ,这 与 分 子 轨道 理论 的 判断 相 一 致 。 

Ne: 分 子 轨道 式 为 (01,)? (or, )? Coz)? (oz, )2 (oss )2 (apy )2 (oe )2 Tipy )2 (z, )2 Coz, )2 , BË 
级 为 0。 


3. 异 核 双 原子 分 子 的 分 子 轨道 图 — 
N 

不 同 种 类 原子 组 合成 分 子 轨道 ,也 遵循 能 量 相近 原 IEN 
则 、 轨 道 最 大 重大 原则 和 对 称 性 匹配 原则 。 只 有 在 这 种 条 p S N 
fk F ,两 个 不 同 原子 的 轨道 才能 发 生 有 效 的 组 合 ,形成 分 VSS 2 
子 轨道 。 本 

CO 是 第 二 周期 元 素 形成 的 异 核 双 原子 分 子 。CO 分 
子 的 分 子 轨道 能 级 图 和 N, 分 子 的 分 子 轨 道 能 级 图 接近 ， 5 A N. > 
由 于 O 的 电 负 性 比 C 大 ,O 的 2s 和 2zp 轨道 能 量 都 比 C 的 ra 
2s 和 2p 轨道 能 量 低 一 些 ,其 分 子 轨道 能 级 图 具有 图 9-17 y -一 z、、 
的 形式 。 kn 

CO 分 子 有 14 个 电子 , 它 的 分 子 轨道 式 为 本 
Cor)? (or, )? C02)? (oz, )? (oy )2(xae)2(o)2。 其 中 有 8 个 ë co o 


成 键 电子 和 2 个 反 键 电子 , 键 级 为 3, 所 以 分 子 的 稳定 性 很 图 9.17 CO 分 子 轨道 能 级 图 
高 。 在 CO 分 子 中 存在 两 个 x 键 和 一 个 c 键 。 尽 管 C 原子 

和 O 原子 是 异 核 原子 ,但 形成 的 CO 分 子 的 分 子 轨道 图 与 N, 分 子 的 分 子 轨道 能 级 图 相似 ， 
仅 能 量 略 有 差异 。 它 们 的 分 子 中 都 有 14 个 电子 ,都 占据 同样 的 分 子 轨道 ,这 样 的 两 种 分 子 
叫做 等 电子 体 。 
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“9.6 金属 键 理论 


周期 表 中 大 约 有 80% 的 元 素 为 金属 元 素 . 除 汞 之 外 的 其 他 金属 在 室温 下 都 是 固体 。 在 
金属 晶体 中 ,自由 电子 汇集 形成 “电子 的 海洋 ”, 失 去 电子 的 金属 离子 浸 在 自由 电子 的 “海洋 ” 
中 。 金 属 中 的 自由 电子 把 金属 正 离子 吸引 并 约束 在 一 起 ,这 就 是 金属 键 的 本 质 。 金 属 键 无 
方向 性 ,无 固定 的 键 能 。 金 属 键 的 强 弱 和 自由 电子 的 多 少 有 关 , 也 和 离子 半径 .电子 层 结构 
等 因素 有 关 。 

金属 中 自由 电子 可 以 吸收 波长 范围 极 广 的 光 , 并 重新 反射 出 ,所 以 金属 晶体 不 透明 , 且 
有 人 金属 光泽 ,对 辐射 有 良好 的 反射 性 能 。 在 外 加 电场 的 作用 下 ,自由 电子 可 以 定向 移动 形成 
电流 , 故 有 导电 性 。 受 热 时 通过 自由 电子 的 碰撞 及 其 与 金属 离子 之 间 的 碰撞 ,传递 能 量 , 所 
以 金属 也 是 热 的 良 导体 。 当 金属 受 外 力 发 生变 形 时 ,金属 紧密 堆积 结构 允许 在 外 力 下 使 原 
子 层 滑动 , 故 金属 有 很 好 的 延展 性 。 


金属 键 的 能 带 理论 


在 金属 锂 中 如 果 及 个 Li 原子 ,它们 各 自 的 1s 原子 轨道 将 组 成 na/2 个 ga 和 nn/2 个 ox 
分 子 轨道 。 由 于 这 些 分 子 轨道 之 间 的 能 量 差 别 很 小 ,实际 上 ,它们 的 能 级 连 成 一 片 , 而 成 为 
一 个 能 带 (energy band) 。 每 一 能 级 可 填充 2 个 电子 ,由 于 全 部 能 级 都 被 电子 占 满 ,因此 ,所 
形成 的 能 带 叫 满 带 。 

Li 原子 中 的 nn 个 2s 分 子 轨道 也 组 成 能 带 ,这 个 能 带 中 的 一 半 是 cx, 轨 道 ,已 被 电子 充 
满 , 另 一 半 是 咬 轨 道 , 没 有 电子 ,是 空 的 。 由 2s 电子 所 组 成 的 这 种 半 充 满 的 能 带 称 为 导 带 。 
在 外 电场 的 作用 下 , 导 带 中 的 电子 受 激 后 可 以 从 低能 级 跃迁 到 高 能 级 ,从 而 产生 电流 ,这 是 
金属 具有 导电 性 的 原因 。 

在 导 带 与 满 带 之 间 的 区 域 , 即 从 满 带 项 到 导 带 底 的 区 域 , 称 为 禁 带 。 满 带 与 导 带 之 间 的 
能 量 间隔 叫做 禁 带 宽度 ,这 个 间隔 一 般 较 大 ,电子 难以 逾越 。Li 原子 轨道 组 成 的 金属 能 带 
如 图 9-18 所 示 。 

金属 中 相 邻 的 能 带 有 时 可 以 互相 重 码 , 如 钙 原 子 的 电子 结构 为 15*2s, 它 的 2s 带 是 满 
带 ,似乎 金属 外 是 非 导体 。 但 是 外 的 2s 能 带 和 空 的 2p 能 带 能 量 接近 ,由 于 原子 间 的 相互 作 
用 ,2s 能 带 和 2zp 能 带 发 生 部 分 重合, 它们 之 间 没 有 禁 带 。 同 时 ,由 于 2p 能 带 是 空 的 ,所 以 
2s 能 带 的 电子 很 容易 跃迁 到 空 的 2p 能 带 上 ,相当 于 一 个 导体 ,如 图 9-19 所 示 。 同 样 , 镁 的 
电子 结构 是 1s?2s*2ps3s ,与 Be 相似 , 它 的 3s 和 3p 能 带 发 生 重 释 , 镁 也 是 良好 的 导体 。 

从 能 带 理论 观点 ,一 般 固体 都 具有 能 带 结构 。 根 据 能 带 结构 中 禁 带 的 宽度 和 能 带 中 电 
子 填充 的 情况 可 以 决定 固体 材料 是 导体 、 半 导体 或 绝缘 体 。 一 般 金 属 导体 的 价 电 子 能 带 是 
半 满 的 导 带 ,如 Li, Na 等 ,或 价 电子 能 带 虽 是 满 带 , 但 有 空 的 能 带 ,如 Be,Mg, 而 且 空 带 与 满 
带 之 间 发 生 部 分 重 释 , 当 外 电场 存在 时 , 价 电子 可 以 跃迁 到 邻近 的 空 轨道 上 ,因此 能 导电 。 
绝缘 体 中 的 价 电子 所 处 的 能 带 都 是 满 带 , 满 带 与 相 邻 能 带 之 间 存 在 禁 带 , 禁 带 宽度 一 般 大 于 
5eV, 电 子 不 能 越过 禁 带 跃迁 到 上 面 的 能 带 ,因此 不 能 导电 ,如 金刚 石 等 。 半 导体 的 价 电子 
也 处 于 满 带 , 但 与 邻近 空 带 间 的 禁 带 宽度 较 小 ,一 般 小 于 3eV ,高 温 时 电子 可 以 越过 禁 带 而 
导电 ,常温 下 不 导电 ,如 Si( 禁 带 为 1. 12eV)、Ge( 禁 带 为 0.67eV) 等 。 
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9.7 分 子 间作 用 力 


9.7.1 分 子 的 极 性 


分 子 间 力 最 早 是 由 van der Walls 研究 实际 气体 对 理想 气体 状态 方程 的 偏差 时 提出 来 
的 ,又 称 范 德 华 力 。 分 子 间 力 的 种 类 和 大 小 与 分 子 的 极 性 有 关 。 分 子 极 性 的 大 小 用 偶 极 矩 
风 来 衡量 。 分 子 的 偶 极 矩 定义 为 分 子 的 偶 极 长 与 偶 极 一 端的 电量 的 乘积 ( 偶 极 矩 是 矢量 , 方 
向 是 由 正 电荷 中 心 指向 负电 荷 中 心 ), 即 
# = qd 
偶 极 矩 y 的 单位 为 D( 德 拜 )。 当 偶 极 的 电量 g 为 1. 602X10 CARK d J 1X107" m 时， 
pw 一 4.8D, 所 以 1D=3.33X10 9”C。m。 下 面 是 一 些 常见 极 性 分 子 的 偶 极 矩 ， 


极 性 分 子 H:O HCI HBr HI H:S so, NH; 
A/D 1.85 1.03 0.70 0.38 ll 1.6 1.66 


化 学 键 的 极 性 也 可 以 用 键 的 偶 极 矩 衡量 ,分 子 中 各 个 化 学 键 的 偶 极 矩 的 矢量 和 ,等 于 分 
子 的 偶 极 矩 。 偶 极 矩 w 为 0 的 分 子 是 非 极 性 分 子 。 如 CO, 分 子 属 于 AB。 型 分 子 , 测 得 其 偶 


极 矩 为 0, 说 明 分 子 是 非 极 性 的 ,属于 直线 形 ;， SO, 同属 
于 AB, 型 分 子 , 但 测 得 的 偶 极 矩 一 1. 6D, 说 明 分 子 是 极 C) = 


性 的 ,属于 V JÉ , 1=0 A0 x 
Wir fB EB MSB. 分 了 在 CD— | C > 

外 电场 的 作用 下 诱导 产生 的 偶 极 矩 称 为 诱导 偶 极 ,如 

图 9-20 所 示 。 分 子 由 于 原子 核 和 电子 不 停 地 运动 在 肯 

间 产 生 的 偶 极 矩 称 为 瞬间 偶 极 。 0 


u#0 A+AN 


9.7.2 分 子 间作 用 力 


分 子 间 力 包 括 色散 力 ,诱导 力 、 取 向 力 。 非 极 性 分 子 之 间 只 有 色散 力 ; 非 极 性 分 子 与 极 
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性 分 子 之 间 存 在 色散 力 和 诱导 力 ; 极 性 分 子 之 间 存 在 色散 力 、 诱 导 力 和 取向 力 。 分 子 间 力 
是 决定 分 子 晶 体 沸 点 、 熔 点 ,溶解 度 等 物性 的 主要 因素 。 一 般 来 说 ,结构 相似 的 同一 系列 物 
质 ,分 子 量 越 大 ,分 子 的 极 性 越 大 ,分 子 间 力 就 越 强 ,其 熔点 、 沸 点 也 就 越 高 。 由 于 分 子 间 力 
较 弱 ,分 子 晶 体 的 熔点 、 沸 点 比 原子 晶体 、 离 子 晶 体 低 很 多 。 


1. 取向 力 
分 子 的 固有 偶 极 与 其 他 分 子 的 固有 偶 极 之 间 产 生 的 静电 引力 称 为 取向 力 。 
2. 诱导 力 


分 子 的 诱导 偶 极 与 其 他 分 子 的 固有 偶 极 之 间 产 生 的 静电 引力 称 为 诱导 力 。 在 彼此 固有 
偶 极 的 相互 作用 下 ,每 个 分 子 也 会 发 生变 形 而 产 生 诱 导 偶 极 ,因此 极 性 分 子 相互 之 间 也 存在 
诱导 力 。 诱 导 力 是 德 拜 (P. Debye) F 1921 年 提出 来 的 ,所 以 诱导 力 又 称 为 德 拜 力 。 


Ci 


分 子 的 瞬间 偶 极 与 其 他 分 子 的 瞬间 偶 极 之 间 产 生 的 静电 引力 称 为 色散 力 。 色 散 力 与 分 
子 的 变形 性 有 关 ,变形 性 越 大 ,色散 力 越 强 。 各 种 分 子 均 有 了 瞬间 偶 极 ,所 以 色散 力 存在 于 所 
有 分 子 中 。 从 表 9-2 中 数据 可 以 看 出 ,在 一 般 分 子 中 ,色散 力 往往 是 主要 的 ,只 有 极 性 很 大 
的 分 子 ,取向 力 才 显得 重要 。 


表 9-2 常见 几 种 分 子 的 分 子 间作 用 力 大 小 kJ * mol ' 
DF 取向 力 诱导 力 色散 力 总 和 
Ar 0. 000 0. 000 8.49 8.49 
co 0. 0029 0.0084 8.74 8.75 
HI 0.025 0.113 25.86 25.98 
HBr 0.686 0.502 21.92 23.09 
HCI 3. 305 1. 004 16. 82 21.13 
NH; 18.31 1.548 14.94 29.58 
H:O 36. 38 1. 929 8. 996 47.28 


综 上 所 述 , 分 子 间 力 是 永远 存在 于 分 子 间 的 作用 力 。 由 于 随 着 分 子 间 距离 的 增 大 而 迅 
速 减 小 ,所 以 它 是 一 种 近 程 力 ,表现 为 分 子 间 近 距离 的 吸引 力 ,作用 范围 只 有 几 个 pm。 其 
作用 能 的 大 小 从 几 到 几 十 kJ， mol  , 比 化 学 键 弱 很 多 。 


9.7.3 和 氢 键 


1. 氢 键 的 形成 


在 HF 分子 中 , 因 F 原子 的 电 负 性 大 ,电子 云 强烈 偏向 F 原子 一 方 ,使 H 原子 一 端 显 正 
电 性 。 由 于 H 原 子 半径 很 小 , 当 电 子 强烈 地 偏向 下 原子 后 ,H 原子 几乎 成 为 一 个 “裸露 ”的 
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质子 ,因此 正 电荷 密度 很 高 ,可 以 和 相 邻 的 HF 分 子 中 的 F 原子 产生 静电 吸引 作用 ,形成 氢 
键 。 氢 键 通常 表示 为 X 一 H…Y,X 和 YY 代表 F,O,N 等 电 负 人 性 大 ,半径 较 小 的 原子 。 
氢 键 的 本 质 是 长 距离 静电 相互 作用 , 氢 键 的 形成 必须 具备 以 下 的 条 件 ， 
(1) 分 子 中 的 氨 原 子 必须 和 电 负 性 较 大 的 X 原子 直接 相连 ,使 得 氢 原 子 带 部 分 正 电荷 。 
D 分 子 中 有 一 个 具有 孤 对 电子 、 电 负 性 较 大 、 半 径 较 小 的 Y 原子 (Y 可 与 X 相同 )。 
(3) 通过 分 子 之 间 的 相互 作用 形成 氢 键 X 一 H…YY。 


2. 氢 键 的 特点 


(1) 方向 性 : 指 Y 原子 与 H 一 X 形成 氢 键 时 , 尽 可 能 使 氢 键 的 方向 与 X 一 H 键 轴 在 同 
一 条 直线 上 ,这 样 可 使 X 与 Y 的 距离 最 远 ,两 原子 电子 云 间 的 斥 力 最 小 ,因此 形成 的 氧 键 最 
强 , 体 系 最 稳定 。 

(2) 饱和 性 : 它 是 指 每 一 个 X 一 H 只 能 与 一 个 立 原 子 形成 氢 键 。 这 是 因为 氢 原 子 的 半 
径 比 X 和 YY 的 原子 半径 小 很 多 , 当 X 一 H…Y 形成 之 后 ,如 有 另 一 个 Y 原子 接近 时 , 则 这 个 
原子 受到 X,Y 强烈 排斥 ,其 排斥 力 比 受 正 电荷 H 的 吸引 力 大 , 故 这 个 H 原子 不 能 形成 第 
二 个 氧 键 。 


3. 氢 键 的 强度 


氧 键 的 强 弱 与 X 和 Y 的 电 负 性 ,半径 大 小 有 关 : X,Y 的 电 负 性 越 大 ,半径 越 小 , 则 形成 
的 氧 键 越 强 。 下 面 定量 给 出 一 些 常见 氨 键 的 键 长 . 键 能 数据 ， 


键 长 " /pm 键 能 /(kJ* mol!) 


FHF 163 28. 0 
O—H°*-0 180 18.8 
NM 一 和 256 5.4 


* 其 中 氢 键 的 键 长 是 指 H 原子 中 心 到 Y 原子 中 心 的 距离 (虚线 部 分 ) 。 


4. 氢 键 对 物质 性 质 的 影响 


(1) 对 物质 熔点 .沸点 的 影响 。 分 子 间 形 成 氨 键 使 物质 的 熔点 沸点 升 高 。 这 是 由 于 要 
使 液体 气 化 或 使 固体 液化 都 需要 能 量 去 破坏 分 子 间 氢 键 的 缘故 。 分 子 间 形 成 氢 键 , 常 使 其 
熔点 、 沸 点 高 于 同类 化 合 物 的 熔点 、 沸 点 ,如 图 9-21 所 示 。 

(2) 对 物质 溶解 度 的 影响 。 在 极 性 溶剂 中 ,如 果 溶 质 分 子 与 溶剂 分 子 之 间 形 成 毛 键 , 则 
溶质 的 溶解 度 增 大 ,如 HF,NHs 极 易 溶 于 水 。 

水 的 密度 有 一 个 反常 现象 , 即 在 4C 时 密度 最 大 。 原 因 是 冰 分 子 中 每 个 H 原子 都 参与 
形成 氢 键 , 冰 中 每 个 水 分 子 都 可 以 形成 4 个 氢 键 形成 空旷 结构 ,如 图 9-22 所 示 。 氢 键 的 键 
长 长 于 氧 氧 共 价 键 的 键 长 , 冰 中 水 分 子 间 的 孔隙 大 ,所 以 冰 的 密度 比 水 小 。0 一 4C 时 冰 溶 
ft ,拆散 大 量 的 氢 键 ,使 整体 为 四 面体 晶体 结构 的 冰 逐 步 变 成 零星 的 较 小 “水 分 子 团 徐 ”, 故 
液态 水 已 经 不 像 冰 那样 完全 有 序 排 列 , 氢 键 数量 减少 ,呈现 一 定 程 度 的 无 序 排列 。 这 样 水 分 
子 间 的 空隙 减少 ,密度 增 大 。 在 4C 以 上 时 ,分子 的 热 运动 是 主要 的 ,使 水 的 体积 膨胀 ,密度 
减 小 。 
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9-21 氢 键 对 熔点 和 沸点 的 影响 


9-22 冰 的 结构 示意 图 


本 章 小 结 


本 章 介 绍 了 离子 键 及 共 价 键 理论 涉及 经 典 路 易 斯 (Lewis) 理 论 和 现代 价 键 理 论 、 价 层 
电子 对 互 斥 理论 、 分 子 轨 道理 论 。 

共 价 键 理论 的 基本 内 容 有 : 

(1) 原子 轨道 最 大 重 麦 ,共用 自 旋 相反 的 电子 对 形成 共 价 键 , 共 价 键 具有 饱和 性 和 方 
向 性 。 

(2) 原子 中 能 量 相近 的 轨道 可 组 合成 杂 化 轨道 ,使 轨道 成 键 能 力 增 大 , 杂 化 轨道 可 以 解 
释 分 子 几何 构 型 。 

(3) 价 层 电 子 对 互 斥 理论 认为 分 子 中 的 o 键 电子 对 、 孤 对 电子 相互 排斥 而 趋向 尽 可 能 
远离 ,使 分 子 采取 相应 的 空间 结构 。 依 据 分 子 中 的 电子 对 数目 ,可 判断 或 预见 分 子 的 几何 
构 型 。 

(4) 分 子 轨道 理论 把 分 子 看 成 一 个 整体 ,其 中 电子 不 再 从 属于 某 个 原子 。 只 有 符合 能 
量 相 近 、 最 大 重 倒 、 对 称 性 匹配 3 原则 的 原子 轨道 ,才能 线性 组 合 形成 分 子 轨道 。 电 子 在 分 
子 上 轨道 排 布 同样 遵从 能 量 最 低 原 理 、 泡 利 不 相 容 原理 、 洪 特 规则 。 

本 章 还 简单 介绍 了 金属 能 带 理论 ,针对 分 子 间作 用 力 和 氢 键 对 物质 性 质 的 影响 进行 了 
初步 讨论 。 


问题 与 习题 


9-1 解释 下 列 概念 

(1) 离子 键 , 共 价 键 , 配 位 键 , 金 属 键 、 氨 键 ; 

(2) 极 性 共 价 键 和 非 极 性 共 价 键 、 极 性 分 子 和 非 极 性 分 子 ; 

G) o BEM nk; 

(4) 取向 力 、 诱 导 力 、 色 散 力 。 

9-2 ”相同 原子 间 的 会 键 键 能 是 单 键 键 能 的 3 倍 吗 ? 

9-3 简 述 经 典 路 易 斯 理论 、. 现 代价 键 理论 . 杂 化 轨道 理论 、 价 层 电 子 对 互 斥 理论 、 分 子 
轨道 理论 分 别 解决 了 什么 问题 ? 每 个 理论 的 局 限 性 (缺点 ) 是 什么 ? 

9-4 凡是 中 心 原子 采取 sp? 杂 化 轨道 成 键 的 分 子 ,其 分 子 的 几何 构 型 都 是 四 面体 ,此 
话 对 吗 ? 

9-5” 试 解释 下 列 各 组 化 合 物 熔 点 的 高 低 关系 : 

(1) NaCl> NaBr; (2) CaO>KCl; (3)MgO> Al0;. 

9-6 共 价 键 的 本 质 是 什么 ?” 如何 理解 共 价 键 具有 方向 性 和 饱和 性 ,而 离子 键 却 不 具有 
方向 性 和 饱和 性 ? 

9-7 结合 Cl 的 形成 ,说 明 共 价 键 的 形成 条 件 。 

9-8 试 给 出 下 列 分 子 的 Lewis 结构 式 : HI, HCN, H:S, HCIO, CH, (CH, ):0, 
H,O,,N;H,, 

9-9” 写 出 下 列 化 合 物 分 子 的 结构 式 , 并 指出 其 中 的 c 键 .x 键 。 
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(1) 腾 PH, ; (2) 乙烯 ; (3) 甲醛 ; (4) 甲酸 。 

9-10” 简 述 杂 化 轨道 理论 的 主要 内 容 。 用 杂 化 轨道 理论 解释 为 什么 BF, 是 平面 三 角形 
分 子 ,而 NF, 却 是 三 角 锥 形 分 子 。 

9-11 指出 下 列 化 合 物 的 中 心 原子 可 能 采取 的 杂 化 类 型 ,并 预测 其 分 子 的 几何 构 型 , 

BeH: ,BBr; ,SiH, , PH; , NCl; ,SF, ,CHCI, ,NH£ 

9-12 C,N,O 是 同一 周期 的 元 素 ,它们 的 所 化物 分 别 是 CH, ,NHs ,H:O, 键 角 分 别 是 
109°28',107°,104. 5°, 用 杂 化 轨道 理论 说 明 中 心 原子 采取 的 杂 化 类 型 ,指出 分 子 的 空间 构 
型 ,解释 键 角 的 变化 原因 。 

9-13. 用 VSEPR 预言 下 列 分 子 或 离子 的 几何 构 型 ,并 指出 中 心 原子 采取 何 种 杂 化 类 
型 ,分 子 中 有 几 个 6 键 ,x 键 ,分 子 是 否 有 极 性 : 

CS, , NO7 ,CIOz ,IT ,NO ,BrF: PCI} ,BrFy ,PFs 

9-14” 简 述 分 子 轨道 理论 的 主要 内 容 。 试 画 出 下 列 同 核 双 原 子 分 子 的 分 子 轨道 能 级 

图 , 写 出 分 子 轨道 式 ; 并 计算 键 级 ; 判断 哪些 具有 顺 磁性 ,哪些 具有 反 磁 性 : 
H, s Hess Liss Bez, Bis Css NiO ,F, 

9-15 SH OF ,O; ,O,.O; 分 子 或 离子 的 分 子 轨道 式 , 并 计算 键 级 ,指出 它们 的 稳定 
性 顺序 。 

9-16 试 简 述 金 属 能 带 理论 的 主要 内 容 。 

9-17 ”指出 下 列 分 子 中 哪些 是 极 性 分 子 , 哪 些 是 非 极 性 分 子 : 

NO, ,CHCl, , NCl; , SO; ,COCl ,BCls 
9-18 解释 下 列 稀有 气体 的 燃点 ` 沸 点 的 变化 规律 ; 


9-19 下 列 化 合 物 中 哪些 存在 氢 键 : 

NH; ,H:0,C:HsOH,C:HsOCs H; ,Ce He 

9-20 指出 下 列 各 组 分 子 之 间 存 在 什么 形式 的 作用 力 ， 

(1) M CCl; (2) 甲醇 和 H,O; (3) CO, 和 Hz:O。 

9-21 在 298.15K 的 标准 状态 下 ,由 N, 和 H, 每 生成 1mol NH, 放出 热量 46. 02kJ ,而 
生成 lmol NH, —NH, 却 吸 收 热量 96. 26kJ。 又 知 H— H 键 能 为 436kJ + mol`’, N=N & 
键 键 能 为 945kJ。mol-:。 求 : 

(1) N 一 H 键 的 键 能 ; (2) N 一 N 单 键 的 键 能 。 
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10.1 配合 物 的 基本 特征 


10.1.1 配合 物 及 其 命名 


配 位 化 学 是 研究 中 心 原 子 或 离子 (通常 是 金属 ) 与 其 周围 作为 配 位 体 的 其 他 离子 或 分 子 
构成 较 复 杂 的 化 合 物 及 其 性 质 的 学 科 , 它 是 化 学 的 一 个 分 支 。 它 所 研究 的 对 象 称 为 配 位 化 
合 物 (coordination compound) ,简称 配合 物 。 早 期 称 为 络 合 物 (complex compound) ,是 复 


杂 化 合 物 的 意思 。 
配合 物 及 配 离子 一 般 表示 如 下 : 
配合 物 : [M] [MO JX, R Y, [MA] 
配 离子 : [M ]"* EMA), J" 


其 中 M 为 中 心 原子 或 离子 ,通常 是 金属 元 素 。 它 们 具有 空 的 价 轨道 ,是 配合 物 的 中 心 体 。 
L 是 配 位 体 ,可 为 离子 (通常 是 负离子 ) 或 中 性 分 子 , 配 位 体 中 的 配 位 原子 具有 孤 对 电子 对 ， 
可 提供 给 M 的 空 价 轨 道 ,形成 配 价 键 。! 表示 配 位 体 的 个 数 。[] 若 带 m 个 电荷 者 为 配 离 
子 , 它 与 nn 个 异 电荷 离子 X 或 Y 形成 中 性 化 合 物 为 配合 物 ; 车 m= 二 0, 即 不 带电 荷 者 为 配合 
物 。 如 化 学 组 成 为 CoCl;， 6NH, 的 配合 物 表示 如 下 : 
配合 物 
aR PR 


i | | 
中 配 配 配 外 
心 位 位 位 界 
离 原 体 数 离 
子 子 子 


中 心 离子 为 Co( 芽 ) , 它 的 价 电子 构 型 为 34*4s"4p" ,具有 未 充满 的 空 的 价 轨 道 , 是 配 离子 的 
hk. NH; 是 配 位 体 ,简称 配 体 , 其 中 氮 能 向 中 心 离子 的 空 轨道 提供 孤 对 电子 ,形成 配 价 
BË L :一 M。 配 位 键 是 一 种 特殊 的 共 价 键 。 上 述 结构 中 , 销 - 氮 共享 电子 对 ,直接 较 紧密 地 结 
合 ,这 种 结合 称 为 配 位 。 钴 离子 周围 的 6 个 氨 分 子 皆 通过 配 位 原子 氮 向 它 配 位 ,形成 6 个 配 
价 键 ,构成 具有 一 定 组 成 和 一 定 空间 构 型 的 配 离 子 。 该 配 离子 带 有 3 AEE. Co Ay 
配 位 数 为 6。CL 在 外 围 以 静电 引力 与 配 离子 结合 成 电 中 人 性 的 配合 物 , 称 为 毛 化 六 氨 合 外 
( 夺 )。 由 于 配 体 与 金属 离子 结合 得 相当 牢固 而 呈现 新 的 物理 化 学 性 质 ,因此 用 方 括号 将 其 
限定 起 来 , 常 称 为 配合 物 的 内 界 。 带 异 电荷 的 离子 称 为 外 界 。 由 于 内 界 与 外 界 靠 静电 结合 ， 
因此 在 极 性 溶剂 中 容易 解 离 。 为 纪念 早期 配合 物 的 研究 者 瑞士 化 学 家 维尔 纳 (A. Werner) , 配 
合 物 中 的 方 括 号 也 称 为 维 氏 符号 。 

NH; ,HO 及 贞 素 负离子 (X ) 和 OH 等 具有 扳 对 电子 对 的 小 分 子 或 离子 是 常见 的 经 
典 的 配 体 。 另 外 ,还 有 一 类 能 提供 配 位 的 x 键 电子 的 基 团 或 分 子 , 如 乙烯 和 葵 等 也 可 作 配 
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体 。 它 们 被 称 为 非 经 典 配 体 。 配 体 NHs 中 仅 有 一 个 配 位 原子 氮 , 且 仅 具 有 一 对 孤 电 子 对 ， 
故 只 能 与 中 心 原子 形成 一 个 配 价 键 , 这 类 配 体 称 为 单 齿 配 体 。 当 配 体 分 子 或 离子 中 含有 多 
个 配 位 原子 , 且 空 间 又 允许 的 话 , 则 多 个 配 位 原子 可 同时 配 位 给 中 心 原子 ,形成 环 状 结 构 , 形 
如 螃蟹 大 不错 住 金属 , 常 称 为 整合 物 。 草 酸根 离子 C.O: 、 乙 二 胺 H; N -CCH;2- N H: (en) 
等 ,有 两 个 配 位 原子 , 称 为 二 齿 配 体 。 含 有 更 多 个 配 位 原子 的 称 为 多 齿 配 体 。 如 乙 二 胺 四 乙 
酸 (EDTA) 是 六 齿 配 体 。 常 见 的 配 体 见 表 10-1。 因 此 配合 物 是 由 可 给 出 孤 对 电子 或 z 键 电 
子 的 分 子 或 离子 作为 配 体 , 同 具有 可 接受 它们 的 空 的 价 轨 道 的 中 心 原子 或 离子 , 按 一 定 的 组 
成 和 空间 构 型 结合 而 成 的 化 合 物 或 离子 。 


表 10-1 常见 的 配 体 


单 F-,CI ,Br ,I,HO,OH- ,NH; ,NOz ,SCN-， AN 
N NECIE BE) 
体 SO 和 ,CN ,CO, (C, Hs);P( 三 茶 基 腾 ) = 
0 o 
` I 
JOS FMD H:C=CH: (乙烯 ) 
x| “9 9 
齿 
配 
体 CHs 一 CH。 (ZIR) Ñ 
Ii H, ÑCH: C007 
H: N NH: (en) 甘氨酸 根 
o 0 
A 
ZC—CH; CH,—C 
F. Ñ—CH,—CH,—Ñ a N 
多 | Q E ENE o HN H NH; 
`C—CH; CH:—C/ 
齿 o (EDTA 根 ) To (二 乙 三 胺 ) 
配 
体 HŠ—CH,—CH—co0r 
NH: 
Q 
( 半 胱 氨 酸 根 ) 


配合 物 所 含 基 团 常常 很 多 ,为 统一 称呼 ,原则 上 可 以 采用 盐 类 命名 法 。 现 将 常见 的 简单 
的 典型 配合 物 、 配 离子 的 名 称 与 无 机 盐 类 的 名 称 做 一 对 比 , 见 表 10-2。 
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表 10-2 对 比 无 机 盐 类 与 配合 物 、 配 离子 的 名 称 


盐 的 名 称 配合 物 配合 物 的 名 称 配 离子 的 名 称 
a A. > i 
anra K,[Fe(CN), ] 286 II ) 酸 钾 六 氰 合 铁 ( 了 [) 配 离子 
[Cu(NH;), ]SO, HENNARA) 四 和 氨 合 铜 (本 ) 配 离子 
硫 代 硫 酸 钠 二 ( 硫 代 硫 酸根 ) 二 ( 硫 代 硫酸 根 ) 
s[LAg(S: O03), 
(Na SO.) ST AB650591 合 银 ( 工 ) 酸 钠 合 银 ( 工 ) 配 离子 
硫酸 铝 (Al(SO,);) | [Colen] (S0); | 硫酸 三 ( 乙 二 胺 ) 合 狂 ( 开 ) | 三 ( 乙 二 胺 ) 合 销 ( 亚 ) 配 离子 
w A > A 
氢化 是 (区 CD [Co(NH.), ]Cl; 氧化 六 氨 合 钴 (下 六 氨 合 钴 ( 焉 ) 配 离子 
[CoCNH; ); (H20) ]Cl; REA —KA S D 五 氨 一 水 合 钴 ( 亚 ) 配 离子 
Ni(CO), EE FC) 
Cr(C; H); 二 苯 合 铬 (0) 


由 此 可 见 , 配 合 物 在 命名 时 , 配 体 在 前 ,中 心 原子 连同 其 价 态 或 氧化 态 在 后 ,中 间 以 “ 合 ” 
连接 。 凡 是 离子 最 后 都 级 以 配 离子 。 凡 中 性 化 合 物 则 直接 命名 为 配合 物 。 由 于 配 价 键 类 
型 配 位 方式 及 配 位 体 空 间 位 置 等 的 差异 ,会 出 现 许 多 种 类 的 同 分 异 构 体 以 及 与 传统 的 化 合 
物 不 同 的 配合 物 ,因此 对 配合 物 的 命名 还 有 许多 规定 ,可 参阅 其 他 资料 。 

中 心 原子 (离子 ) 的 配 位 数 的 大 小 由 中 心 原子 和 配 位 体 的 相关 性 质 所 决定 ,而 配合 物 
的 几何 构 型 又 与 配 位 数 有 关 。 中 心 原子 和 配 位 体 的 体积 及 所 带 的 电荷 对 于 配 位 数 大 小 
起 着 重要 作用 。 一 般 来 说 ,中 心 离子 的 体积 大 (小 ) ,而 配 位 体 体积 小 (大 ), 则 配 位 数 必然 
会 大 (小 )。 对 于 指定 的 配 位 体 来 说 ,车 中 心 原子 体积 增 大 , 则 配 位 数 也 将 增 大 。 对 于 指 
定 的 中 心 原子 来 说 , 配 位 体 体积 增 大 , 则 配 位 数 变 小 。 从 电荷 因素 来 考虑 ,通常 中 心 离子 
电荷 越 高 , 配 位 数 越 高 。 通 常 氧化 数 为 十 1 的 中 心 离子 , 配 位 数 为 2, 呈 直线 构 型 ,如 
[LAg(NH;);]*; 氧化 数 为 十 2 的 配 位 数 为 4 或 6。 配 位 数 为 4 的 几何 构 型 可 为 正四 面体 ， 
如 [Zn(NH3)4J**+; 也 可 为 平面 正方 形 构 型 ,如 [Pt(CN),]*”。 当 配 位 数 为 6, 则 呈正 八 面体 
的 几何 构 型 ,如 [FeCCN)s] 和 。 氧 化 数 为 十 3 的 配 位 数 为 6, 呈正 八 面体 的 构 型 的 居多 ,如 
[Co(en),J%t [AIF P 等 ; 也 有 配 位 数 为 4, 如 [AICL]- 呈 四 面体 构 型 。 氧 化 数 为 十 4 的 配 
位 数 常 为 6, 如 [Ti(NHs)s]i#+ ,呈正 八 面体 ,也 有 配 位 数 更 高 的 ,如 [Mo(CN)s J 为 8 配 位 ， 
呈正 十 二 面体 构 型 。 


10.1.2 配合 物 的 异 构 现象 


在 化 学 上 ,有 些 化 合 物 的 分 子 式 相 同 而 结构 与 性 质 不 同 ,这 种 现象 叫做 同 分 异 构 现 象 
这 些 化 合 物 互 为 同 分 异 构 体 。 有 机 化 合 物 中 的 同 分 异 构 现 象 最 为 普遍 。 有 些 异 构 是 因 链 节 
ë 
c5 EU 有 


OH 


| 
些 是 因 官 能 团 位 置 的 差异 而 产生 的 ,如 正 丙 醇 (C 一 C 一 C 一 OH) 与 异 丙 醇 (C 一 C 一 C ),1， 
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排列 方式 不 同 而 产生 的 ,如 正 丁 烷 与 异 丁 烷 ( 碳 骨架 分 别 为 C 一 C 一 C- 
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3-4 C—C—=C— C=C) 5 1,4- C—C CCC); 有 些 则 因 官 能 团 的 不 同 而 引 
O O 


起 的 ,如 丁 醛 (C 一 C 人 C l C), R 5y ( C—C—C—C=C), 
上 述 的 这 些 异 构 称 为 化 学 结构 异 构 。 除 化 学 结构 异 构 外 ,还 有 因 分 子 内 各 基 团 所 在 空间 位 
置 的 不 同 而 产生 的 几何 异 构 、 光 学 异 构 , 甚 至 构象 异 构 等 。 在 配合 物 分 子 中 ,中 心 原子 通常 
会 形成 4 一 6 个 配 价 键 ,而 且 这 些 配 位 体 可 以 是 各 种 无 机 的 或 有 机 的 化 合 物 或 基 团 ,因此 会 
出 现 种 类 繁多 更 为 复杂 的 异 构 现 象 。 


1. 几何 异 构 


多 种 配 位 体 因 在 中 心 原子 周围 的 空间 位 置 不 同 导致 的 异 构 现象 称 为 配合 物 的 几何 异 
构 。 四 配 位 的 平面 正方 形 的 配合 物 和 六 配 位 八 面体 构 型 的 配合 物 常 出 现 多 种 几何 异 构 体 。 
若 以 M 记 为 中 心 原子 ,以 a,b,c,… 代 表 不 同 配 体 , 则 Mab: 类 型 的 平面 正方 形 配 合 物 存 在 


a b a b 
3 k d 
着 顺 式 异 构 体 和 反 式 异 构 体 paa 。 例 如 二 氯 二 氨 合 铂 (ITD) 有 顺 式 与 反 式 之 分 : 
a b b a 
Cl NH; Cl NH; 
`. Z Se WA 
Pt Pt 
⁄ N Z, S 
CI NH; NH; CI 
顺 式 -LPt(NHs ); Cl, ] 反 式 -[Pt(NH;),Cl;] 


顺 式 异 构 体 为 橙黄 色 晶 体 ,分 子 有 极 性 ,在 水 中 深 解 度 较 大 ; 反 式 异 构 体 为 鲜 黄 色 晶 体 , 偶 
极 矩 为 零 ,在 水 中 溶解 度 很 小 。 四 面体 Mabed 和 六 配 位 八 面体 构 型 配合 物 中 的 Mas ,Masb 
类 型 的 配合 物 丝 无 几何 异 构 , 其 他 的 类 型 都 有 几何 异 构 。[Mabcdef] 的 几何 异 构 应 有 
15 种 。Masbs 类 型 分 子 有 几何 异 构 , 如 二 和 氯 四 和 氨 合 钴 ( 胃 ) 有 紫色 的 顺 式 异 构 体 和 绿色 的 反 
式 异 构 体 : 


NH; Cl 

HN% | KNB HN%, | NH; 
Co “Co 

HNZ | Na HN | Noan 
CI Cl 


SEE 
顺 式 反 式 


OH OH; 
CI 一 | OH; cl 一 | OH; 
j Ri / J Ru / 
cl —— Oh, Cd 
Cl % / OH, 
面 式 经 式 
如 三 氯 三 水 合 钉 ( 芽 ) , 面 式 中 两 种 配 体 各 自 连 成 平面 三 角形 ,分 布 于 Ru 的 两 侧 ,经 式 两 种 
配 体 的 分 布 形 如 地 球 经 纬 线 。 
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2. 旋光 异 构 


两 种 化 合 物 (或 配合 物 ) 分 子 的 组 成 和 分 子 中 各 基 团 (或 配 位 体 ) 的 相对 位 置 皆 相 同 , 但 
它们 彼此 像 左 右手 似 的 , 互 为 镜像 关系 ,不 能 重 琶 , 称 为 一 对 对 映 异 构 体 。 当 平面 偏振 光 通 
过 对 映 异 构 体 之 一 或 其 溶液 时 ,偏振 面 将 旋转 一 定 角度 (如 图 10-1 所 示 )。 若 偏振 光 通 过 其 
中 一 种 对 映 异 构 体 时 发 生 右 旋 , 则 通过 另 一 种 时 会 发 生 左旋 , 即 这 对 对 映 异 构 体 有 不 同 的 旋 
光 性 质 。 因 此 对 映 异 构 体 又 称 旋光 异 构 体 或 光学 异 构 体 。 


图 10-1 光 通 过 旋光 异 构 体 溶液 会 引起 偏振 面 的 旋转 


以 碳 为 骨架 的 有 机 化 合 物 中 经 常 遇 到 这 类 化 合 物 ,如 2- 氨 基 丙 酸 ( 丙 氨 酸 ): 


| 
HO 0 ! a on Qo 
C | r: c 
O i 
HC WH | HA Nch, tN“ Nch, 
NH2 | HN H 
I T I 


其 中 ( 工 ) 与 ([) 是 丙 氨 酸 的 一 对 对 映 体 。 分 子 中 处 于 四 面体 中 心 的 碳 原子 所 连 的 4 个 基 团 
互 不 相同 ,因此 整个 分 子 没有 对 称 性 ,这 个 中 心 碳 称 为 不 对 称 碳 原子 , 常 记 以 * 号 。 也 称 手 
性 碳 ,因为 当 分 子 绕 C 一 C 轴 旋 转 180" 后 ,分 子 未 变 , 只 是 分 子 图 形 ( 工 ) 变 成 图 形 (由 )。 把 
(HD 35 ADH HK$. mAH 与 一 NH; 的 位 置 是 不 同 的 ,因此 (也 ) 不 能 与 图 形 ( 几 完全 重 又 ， 
也 就 是 说 , 丙 氮 酸 的 这 对 对 映 体 互 为 镜像 ,不 能 完全 重 释 ,两 者 酷似 人 的 左右 手 的 关系 。 

配合 物 也 普遍 存在 着 这 种 旋光 异 构 体 。 四 配 位 的 配合 物 类 似 有 机 化 合 物 ,可 形成 旋光 
异 构 体 。 八 面体 构 型 的 六 配 位 的 配合 物 ,除了 存在 顺 反 异 构 体外 ,也 存在 着 旋光 异 构 体 , 例 
如 二 氯 二 ( 乙 二 胺 ) 合 铸 ( 苞 ) 正 离子 [RhCen):Cl,]+ : 


| 
I 
ci Ç N | N 
N. J 2" | t 1 s] z ci. | 2 
Rh Rh [ Rh Rh 
N L Ny C I` ! a D c l NN 
N I 
I 反 式 H 左旋 (-) 亚 右 旋 (+) N 左旋 (中) 
顺 式 
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反 式 异 构 体 ( 工 ) 分 子 既 有 镜面 的 对 称 性 ,又 有 中 心 对 称 性 (Rh 为 对 称 中 心 ) ,因此 它 没 
有 旋光 异 构 体 。 分 子 式 中 的 Z ` 代表 一 CH; 一 CH, 一 基 团 。 但 顺 式 异 构 体 (本 ) 与 (全 )》 
则 是 一 对 对 映 体 。 将 (本) 沿 着 竖 轴 N 一 Rh 一 N 旋转 180° ,分子 显 然 未 变 , 但 其 分 子 图 形变 
成 CN ) , 当 (CTV ) 的 左 侧 两 个 所 及 竖 轴 N 一 Rh 一 N( 共 五 个 原子 ) 重 合 时 ,两 条 一 CHs 一 CH; 
链 的 走向 不 能 重 麦 。 因 此 顺 式 异 构 体 是 一 对 光学 异 构 体 。 若 (IT ) 具 有 左旋 特性 记 以 (一 )， 
则 (于 ) 具 有 右 旋 特性 记 以 (十 )。 倘 车 把 等 量 的 ( 卫 ) 和 ( 胃 ) 彼 此 相 混 时 ,旋光 性 可 相互 抵消 ， 
而 不 呈现 旋光 特性 ,化 学 上 通常 称 为 消 旋 作 用 。 

配合 物 除 了 有 几何 异 构 和 旋光 异 构 外 ,还 因 配 合 物 内 外 界 的 基 团 可 交换 而 产生 电离 异 
构 、 水 合 异 构 及 配 位 异 构 , 或 因 配 位 体 本 身 存 在 的 异 构 体 而 形成 的 配合 物 的 配 体 异 构 等 。 
例如 水 合 毛 化 铬 ( 旧 ) ,由 于 制备 时 温度 和 介质 的 不 同 而 导致 内 界 所 含 HO 分 子 数 不 同 : 
[Cr(H,O), ]Cl, CE) ,[CrCI( H,O); ]Cl, * HO0( 亮 绿色 ),[CrCl, ( H,O), ]CI * 2H,O( Ë 
绿色 ) ,三 者 内 外 界 水 分 子 总 数 相等 , 故 互 为 异 构 体 。 因 为 溶液 的 摩尔 电导 率 随 体系 中 导电 
粒子 数 的 减少 而 减 小 ,因此 对 此 配合 物 ,摩尔 电导 率 随 内 界 水 分 子 数 减少 而 降低 。 


10.2 配合 物 的 化 学 键 理论 


配合 物 中 中 心 离子 与 配 位 体 靠 什么 作用 力 结合 在 一 起 并 显示 各 自 奇 特 的 性 质 ? 19 Ht 
纪 末 瑞士 科学 家 维尔 纳 (A. Werner) 在 总 结 大 量 实验 事实 的 基础 上 ,大 胆 提出 了 配合 物 内 存 
在 着 主 价 与 副 价 配 位 理论 ,为 配 位 化 学 建立 起 第 一 块 里 程 碑 ( 为 此 他 获得 1913 年 诺 贝尔 化 
学 奖 )。 不 过 维尔 纳 的 理论 并 未 解决 配 价 键 的 本 质问 题 。 随 着 人 类 对 原子 和 分 子 结 构 认识 
的 不 断 深 入 ,维尔 纳 理论 逐渐 被 现代 价 键 理论 .晶体 场 理 论 和 配 位 场 理论 所 代替 。 


10.2.1 价 键 理论 


第 9 章 介 绍 的 价 键 理 论 同 样 适用 于 配 位 化 合 物 中 中 心 原子 (离子 ) 与 配 体 的 化 学 键 ,并 
可 用 来 解析 配合 物 的 几何 构 型 .磁性 及 反应 活性 等 问题 。 配 合 物 的 中 心 离子 (原子 ) 所 提供 
的 空 轨道 首先 必须 杂 化 ,形成 杂 化 轨道 ,然后 用 未 占有 的 杂 化 轨道 并 沿 杂 化 轨道 的 几何 构 型 
的 方向 接受 来 自 配 位 体 的 孤 对 电子 ,从 而 形成 配 位 键 。 中 心 离子 采用 何 种 杂 化 轨道 将 直接 
决定 配合 物 的 构 型 及 性 质 。 现 以 FeF;” 及 Fe(CN)š 的 形成 为 例 加 以 说 明 。 

Fet 离子 的 电子 构 型 为 [Ar]3ds: , 它 拥有 半 充 满 的 3d 轨道 及 空 的 4s,4p,4d 轨道 。 当 
F 离子 靠近 时 ,Fes+ 离子 ,采用 1 个 4.3 个 4 和 2 个 4d 空 轨道 杂 化 为 6 个 简 并 的 spd? 
杂 化 空 轨道 ; 它们 各 自 与 一 个 含 孤 对 电子 的 :F- 离子 的 2p BL 3H H E ë , JA I JÉ pü E ZE BJ 
FeFi 配 离 子 。 图 示 如 下 : 


FeFi F FF F F F 
pri 
士 士 士 士 士 Let ti 
Lp _ j 
3d 4s 4p 4d 
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而 Fe(CN)š 配 离子 ,形成 时 有 所 不 同 。6 个 CN 离子 接近 Fes+ 时 ,5 个 3d 电子 发 生 重 排 
挤 入 3 个 轨道 中 , 空 出 的 2 个 3d 轨道 与 4s 及 3 个 4p 轨道 组 成 6 个 d° sp: 杂 化 轨道 ,它们 各 自 
与 6 个 :CN 离子 中 孤 对 电子 的 原子 轨道 重 琶 ,形成 FeCCN);i ”离子 ,其 轨道 图 图 示 如 下 : 
Fi 6 6 6 6665 
sm wawawa 
M 年 -二 MN O NN H 
I qd3sp 杂 化 I 


34 4s 4p 4d 


FeFi 与 Fe(CN)3 中 Fe 采用 了 同类 型 spd 杂 化 ,只 不 过 前 者 采用 了 外 轨 (4qd) ,而 后 者 
采用 了 内 轨 (3d) 。 它 们 的 分 子 几何 均 型 都 属于 正八 面体 ,但 它们 的 磁 学 性 质 有 很 大 差异 。 
含 击 素 和 氧 等 电 负 性 较 高 的 原子 作为 配 位 原子 的 配 体 不 易 给 出 孤 对 电子 ,因此 不 足以 影响 
中 心 离子 前 线 占 有 轨道 的 电子 重 排 ,它们 倾向 于 占据 中 心 离子 的 空 的 外 层 某 种 杂 化 轨道 ,这 
样 所 形成 的 配合 物 称 为 外 轨 型 配合 物 。 在 外 轨 型 配合 物 中 ,内 层 的 d 电子 按 洪 特 规则 尽 可 
能 分 占 各 个 d 轨道 ,使 电子 自 旋 尽 可 能 多 地 保持 平行 ,因而 未 成 对 电子 数 较 多 ,分 子 的 磁 矩 
也 就 较 高 ,往往 呈 高 自 旋 , 又 称 为 高 自 旋 型 配合 物 。FeF;i- 是 典型 的 外 轨 型 .高 自 旋 型 配合 
物 。 含 CN ,CO( 配 位 原子 是 碳 ) 等 配 体 的 配合 物 情况 有 所 不 同 。 其 配 位 原子 的 电 负 人 性 较 
低 , 较 易 给 出 孤 对 电子 。 当 它们 靠近 中 心 离子 时 ,使 中 心 离子 的 前 线 d 电子 发 生 重 排 ,结果 
电子 尽 可 能 配对 挤 入 少数 d 轨道 , 空 出 一 些 内 层 的 d 轨道 用 以 形成 杂 化 轨道 。 由 此 而 形成 
的 配合 物 称 为 内 轨 型 配合 物 。 这 种 配合 物 未 成 对 电子 数 较 少 或 没有 ,因而 配合 物 分 子 的 磁 
矩 低 。 内 轨 型 配合 物 又 称 低 自 旋 型 配合 物 。 

根据 磁 学 理论 ,物质 磁性 与 它 所 含有 未 成 对 电子 数 (n) 直接 有 关 。 配 离子 的 磁性 的 大 
小 用 磁 矩 y 表示 : 


si Vn n 2) 

其 中 po 是 玻 尔 磁 子 ,是 单位 磁 矩 (me 一 9.273X10-2A。m2)。FeF3i- 有 5 个 未 成 对 电子 , 理 
论 计算 a 为 5. 92pw ,而 实验 值 为 5. 88; Ma (CN): 有 1 个 未 成 对 电子 ,理论 磁 和 矩 为 
1.73p ,实测 为 1. 700 ,FeCCN) 江 有 1 个 未 成 对 电子 ,py 实测 值 为 2. 3m 。 

一 般 来 说 ,由 于 内 层 轨 道 (n 一 1)4d 的 能 量 比 nd 的 低 , 并 且 与 ns,np 轨道 能 量 更 近 , 所 以 
内 轨 型 配合 物 比 外 轨 型 配合 物 稳定 。 实 验 测 得 内 轨 型 配合 物 相 应 配 位 键 的 键 长 较 短 证 实 了 
这 点 。 一 般 说 来 ,由 卤素 离子 和 H, O 等 为 配 体 的 配合 物 是 外 轨 型 配合 物 ,而 CN ,CO,en 
( 乙 二 胺 ) 和 NO; 等 为 配 体 的 配合 物 常常 是 较 稳定 的 内 轨 型 配合 物 。 至 于 含 NH; 分 子 作 
为 配 体 的 配合 物 , 则 随 中 心 离子 的 不 同 而 不 同 , 既 有 高 自 旋 的 ,也 有 低 自 旋 的 。 

配合 物 的 中 心 离子 所 采用 的 杂 化 轨道 类 型 决定 了 它 的 分 子 几何 构 型 , 表 10-3 列 出 了 一 
些 典 型 的 配合 物 的 空间 构 型 . 配 位 数 与 杂 化 轨道 类 型 的 关系 。 

虽然 价 键 理论 较 成 功 地 解释 了 分 子 几何 构 型 .分 子 稳定 性 以 及 分 子 磁性 ,但 其 应 用 仍 有 
较 大 局 限 性 。 比 如 和 八 面体 型 的 CoCCN)#- 离子 应 是 内 轨 型 低 自 旋 配 合 物 。Co 六 的 d” 电子 
构 型 中 有 一 个 未 成 对 电子 被 激发 到 较 高 4d 轨道 上 ,所 以 它 容易 丢失 而 被 氧化 ,是 强 还 原 
剂 ,性 质 极 不 稳定 。 这 符合 实验 事实 。 但 平面 四 方形 CuCNHs) 入 离子 中 d° 构 型 的 Cut 应 
采用 ds” 杂 化 ,因此 有 一 个 未 成 对 电子 激发 到 4p 轨道 上 ,也 应 具有 强 还 原 性 。 实 际 上 
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CuCNHs) 和 是 很 稳定 的 ,因此 与 事实 相 矛盾 。 
表 10-3 ”典型 配合 物 几何 构 型 与 杂 化 轨道 的 类 型 的 关系 


配 位 数 | 杂 化 类 型 | 分 子 几何 构 型 配 离子 及 中 心 金属 电子 排 布 
2 a oeo] 1118418118 1: 
CuCCN); (Dd C np 
3 sp? CuCCN) 红 I. ii i i Ñ AMAN 
(n-1)d ns np 
4 Pe ZANEN" LELAH | 11 341 
Ni(CO), -Dd S R = 万 
olas pci YAALA 
Ni(CN): ad Wakas A r~ p 
9 r 
5 dsp’ — Fe(CO); l I I 人 出 l l 
(n-1)d s 
Q 
we | ° | 1111131 
i __ Or-Dd Wm nd 
ew 
Dd — J m np 


价 键 理论 不 能 满意 地 说 明 高 低 自 旋 产生 的 原因 ,尤其 不 能 解释 配合 物 普遍 存在 特殊 颜 
色 等 光谱 现象 。 下 面 将 要 讨论 的 晶体 场 理 论 能 够 比较 深入 地 揭示 配合 物 中 化 学 键 的 本 质 ， 
合理 地 解释 许多 实验 事实 。 


10.2.2 晶体 场 理 论 简介 


晶体 场 理 论 是 由 美国 学 者 贝蒂 CH. Bethe) 和 范 。 弗 雷 克 (J. van Vleck) “创立 于 20 世纪 
初 。 后 因为 成 功 地 解释 了 LTiCH:O)e] 的 光谱 特性 和 过 渡 金 属 配合 物 许多 性 质 , 继 而 被 化 


* 范 。 弗 雷 克 是 现代 磁 学 及 晶体 场 理 论 方法 的 开拓 者 。 他 的 理论 对 固体 激光 器 、 化 学 键 等 都 有 重大 意义 ,为 此 获得 
1977 年 诺 贝尔 物理 奖 。 
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学 界 重视 并 得 到 推广 应 用 和 发 展 。 其 基本 要 点 如 下 。 
1. 静电 作用 力 


配合 物 中 的 中 心 正 离子 与 配 体 负离子 或 极 性 分 子 间 依靠 静电 作用 相互 靠近 ,使 体系 能 
量 降低 ,形成 稳定 的 配合 物 。 


2. 配 位 场 效 应 


当 作为 配 位 体 的 负离子 或 偶 极 分 子 的 负 端 向 中 心 正 离子 靠近 时 ,中 心 离子 外 层 d 轨道 
上 的 电子 受到 排斥 ,结果 d 轨道 能 量 升 高 。 但 因为 各 d 轨道 角 分 布 的 方向 是 不 同 的 ,因此 
各 d 轨道 能 量 的 升 高 值 不 同 。 与 配 体 负电 场 迎 头 相 碰 或 距离 较 近 的 d 轨道 所 受 的 排斥 作 
用 较 大 ,能 量 升 高 较 大 ,其 他 d 轨道 所 受 的 斥 力 较 小 ,能 量 较 低 。 这 就 是 说 ,由 于 配 位 体 电 
场 的 作用 ,中 心 离子 的 d 轨道 的 能 级 发 生 分 裂 。 此 现象 称 为 配 位 场 效应 。 


3. 晶体 场 分 裂 能 


不 同 构 型 的 配合 物 中 , 配 位 体 所 形成 的 配 位 场 各 不 相同 ,导致 d 轨道 的 分 裂 方式 也 各 
不 相同 。 以 正八 面体 构 型 的 配合 物 为 例 加 以 说 明 。 对 于 正八 面体 几何 构 型 可 以 设想 6 个 配 
体 沿 着 直角 坐标 轴 土 x, 士 y, 士 x 接近 中 心 离子 。 由 于 de dey 轨道 的 电子 云 密度 沿 着 坐 
标 轴 方 向 恰恰 是 最 大 的 ,与 配 体 迎 头 相 撞 靠 得 较 近 ,因而 能 量 升 高 较 大 ,而 d ,dv ,dz 轨道 
则 与 配 体 错开 ,能 量 升 高 相对 较 少 ,如 图 10-2 所 示 。 这 样 5 个 d 轨道 便 分 裂 成 两 组 : de 
da-y 为 一 组 ,是 二 重 简 并 轨道 , 称 为 es 轨道 ,而 ds ,qd ,d= 为 男 一 组 ,是 三 重 简 并 轨道 , 称 
为 tz, 轨道。 这 两 组 轨道 的 能 级 差 常 记 作 Ao , 称 为 晶体 场 分 裂 能 ,如 图 10-3 所 示 。 对 于 四 面 


体 配 位 场 ,此 分 裂 顺序 正 相反 且 其 晶体 场 分 裂 能 Ar 值 的 大 小 只 有 正八 面体 场 的 了 。 


Pok 
hapat 


图 10-2 正八 面体 配 位 场 中 配 体 与 金属 d 轨道 的 相互 作用 
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dey de 
Pa £ 
g 
z 4o 
Z va dy. d 
F a s bg 
ta Z 22 正八 面体 
si 晶体 场 


10-3 d 轨道 在 正八 面体 晶体 场 中 的 裂 分 
4. 构 型 相同 的 配合 物 晶 体 场 分 裂 能 4 的 大 小 


相同 构 型 配合 物 的 A 值 与 中 心 离子 的 种 类 、 价 态 、 在 周期 表 中 的 位 置 以 及 配 位 体 的 电 
荷 或 偶 极 矩 密切 有 关 。 就 中 心 离子 而 言 , 其 电荷 越 高 ,半径 越 大 ,A 就 越 大 。 通 常 第 二 过 渡 
元 素 比 第 一 过 渡 元 素 大 40%% 一 50% ,第 三 过 渡 元 素 比 第 二 过 渡 元 素 大 20% 一 25%。 至 于 同 
种 中 心 离子 ,分 裂 能 随 配 体 所 形成 的 配 位 场 的 强 弱 而 异 。 根 据 光 谱 实验 数据 ,人 们 总 结 了 一 
个 光谱 化 学 序列 来 表示 配 体形 成 的 配 位 场 强 弱 的 顺序 。 由 弱 而 强大 致 顺序 如 下 : 

I <Br < :SCN- <Cl <F- <OH < 天 CO 入 

<H:0< :NCS ` <NH; <en<NO; <CN <CO 
对 于 不 同 的 中 心 离子 顺序 虽 略 有 不 同 ,但 大 体 说 来 , 讽 素 负离子 作为 配 位 原子 是 弱 场 配 体 ， 
而 以 O,S 和 N 作为 配 位 原子 的 配 体 是 中 等 强度 的 配 体 ,以 碳 作 为 配 位 原子 的 CN 和 CO 
等 配 体 是 强 场 配 体 。 


5. BFE d 轨道 上 的 排 布 符合 能 量 最 低 原理 \ 洪 特 原则 和 泡 利 不 相 容 原理 


当 两 电子 自 旋 反 平行 配对 处 于 同一 轨道 时 ,需要 消耗 一 定 能 量 , 称 为 电子 成 对 能 (P)。 然 
而 电子 排 布 在 简 并 轨道 上 其 自 旋 互相 平行 会 获得 额外 的 稳定 能 ,因此 电子 排 布 在 简 并 轨道 时 
将 首先 自 旋 平行 分 占 各 简 并 轨道 ( 洪 特 原则 )。 在 正八 面体 场 下 的 a 轨道 分 裂 成 能 量 较 高 的 
es( 二 重 简 并 ) 与 较 低 的 to (三 重 简 并 ) 轨 道 。 当 第 4 个 电子 填充 时 ,应 填 入 zs 轨道 使 电子 配 
对 ? 还 是 进入 es 轨道 ,保持 电子 自 旋 平 行 ? 这 要 比较 PP 与 4 的 大 小 才能 判断 。 当 配 位 场 
AAE A KF P 时 ,电子 将 占据 能 量 较 低 的 to 轨道, 且 电 子 配 对 。 配 合 物 Fe(CN);” 中 配 
IK CN 是 强 场 ,满足 A 二 P 的 条 件 , 因 此 5 个 d 电子 在 ts 轨道 上 两 两 配对 ,电子 构 型 为 theo 
未 成 对 电子 数目 为 1, 为 低 自 旋 配 合 物 。 当 A 二 P 时 ,电子 不 配对 而 优先 进入 e, 轨道 ,电子 
MJ be; ,结果 体系 更 稳定 (能 量 更 低 )。 配 合 物 FeF;” 中 , 配 体 F 是 弱 场 ,满足 A 二 P， 
于 是 5 个 d 电子 分 占 tzs 与 es 轨道 , 且 自 旋 平行 ,形成 了 高 自 旋 配合 物 , 见 图 10-4。 可 见 唱 
体 场 理论 能 更 为 合理 地 解释 配合 物 的 磁性 。 

晶体 场 理论 的 另 一 个 很 大 的 成 功 是 能 合理 地 解释 配合 物 的 光谱 特性 与 颜色 。 按 照 上 述 
的 晶体 场 理论 ,在 配 位 体 场 的 影响 下 中 心 离子 的 d 轨道 发 生 分 裂 , 分 裂 能 A 恰好 落 在 可 见 
光 范 围 。 因 此 在 白光 照射 下 ,d 电子 吸收 一 定 波长 的 可 见 光 光 能 ,而 由 能 量 较 低 的 zx 轨道 
跃迁 到 能 量 较 高 的 es 轨道 (对 于 正八 面体 场 ) ,电子 在 这 种 分 裂 的 d 轨道 间 的 跃迁 称 为 d-d 
跃迁 。 分 裂 能 A 越 大 ,电子 跃迁 能 就 越 大 ,所 吸收 的 可 见 光波 长 就 越 短 。 人 们 通常 所 观察 
到 的 配合 物 的 颜色 为 其 补 色 。 吸 收 光 及 其 互补 色 对 应 关系 如 下 : 

“202。 


第 10 章 配 位 化 学 基础 


吸收 光 色 红 É 黄 绿 
互补 色 青 青 蓝 蓝 紫 
eg — — | 
s i 
ttait Te i 
=m ALE Ñ 
kaw š 
弱 场 高 自 旋 
HM 
p*#=30000cm`! l; Fe(CN)? 
强 场 低 自 旋 


10-4 Fe( 亚 ) 八 面体 配合 物 d 轨道 分 裂 和 4d 电子 的 排 布 


例如 ,由 光谱 实验 测 得 钛 的 水 合 配 离子 LTi(H;0)6J* 的 A 为 20400cm 。 它 可 吸收 
500nm 的 蓝 绿 光 , 透 射 或 反射 的 光 是 互补 的 红 紫 色 , 这 与 实际 观察 到 的 紫色 是 一 致 的 。 

总 之 ,晶体 场 理 论 在 说 明 配 合 物 的 磁性 和 光谱 性 质 等 方面 优 于 价 键 理论 。 但 这 一 理论 
过 分 强调 配合 物 分 子 中 中 心 离子 和 配 体 间 的 静电 作用 ,而 忽略 了 两 者 间 的 共 价 性 质 ,因此 仍 
存在 一 些 缺陷 。 例 如 , 它 不 能 解释 光谱 化 学 序列 中 配 体 强 弱 的 顺序 ,也 不 能 说 明 为 什么 中 性 
的 CO 配 体 的 配 体 场 分 裂 能 A 特别 大 等 。 为 此 人 们 尝试 把 晶体 场 理 论 与 分 子 轨 道理 论 结合 
起 来 ,这 便 形成 了 配 位 场 理论 。 我 国 化 学 家 唐 均 庆 院 士 在 配 体 场 理论 计 算 系 统 化 和 标准 化 
方面 做 出 了 重要 贡献 。 对 于 该 理论 ,这 里 不 予 介绍 。 


“10.3 ” 非 经 典 配合 物 分 子 


10.3.1 夹心 配合 物 


人 们 早 就 认识 到 环 成 二 烯 (也 叫 茂 ) 可 与 金属 结合 生成 新 的 化 合 物 ,但 并 不 知道 新 化 合 
物 的 分 子 结构 。 直 到 1951 年 P. Pauson 等 人 制备 并 分 离 得 到 环 成 二 烯 与 铁 形成 的 化 合 物 
后 ,人 们 才 开 始 明白 它们 所 形成 的 是 一 种 新 型 的 具有 夹心 结构 的 配合 物 。 从 此 配 位 化 学 的 
一 门 新 的 分 支 “ 金 属 有 机 化 学 ” 便 很 快 建立 了 起 来 。 这 第 一 个 夹心 配合 物 就 是 二 环 成 二 烯 基 
铁 , 简 称 二 茂 铁 , 记 为 (W-Cs Hi)*Fe, 它 的 分 子 结构 式 如 下 : 


AI AAA 茂 
<> € [D 
a Fe _ 
ZU N e Ó HR 
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其 中 的 Cs H; 称 为 环 戊 二 燃 基 , 它 的 5 个 碳 原 子 的 p 轨道 相 互 平行 ,从 而 构成 了 流动 性 很 
强 的 大 r 键 。 上 下 两 个 大 电子 云 团 向 夹 在 其 中 的 中 心 离子 Fe 的 d 轨道 (dz ) 配 位 而 
形成 稳定 的 分 子 , 因 此 称 为 夹心 配合 物 。 许 多 具有 大 r 电 子 云 团 的 分 子 都 可 形成 夹心 配 
合 物 。 例 如 ,二 茶 铬 (站 -CeHe)sCr, 是 一 典型 的 夹心 配合 物 。 类 似 的 还 有 茂 。 葵 合 鳃 
(下 -Cs Hs ) (和 -Ce He)Mn、 二 茂 铂 氢 化物、 二 氯 二 茂 合 钳 等 。 它 们 的 分 子 结 构 如 下 : 


G a 
z— 
Cy ~a 


二 氯 二 茂 合 外 是 乙 断 聚合 的 催化 剂 。 它 的 茂 一 Zr 键 属 共 价 键 , 而 Zr 与 Cl 之 间 则 是 带 有 离 
子 性 的 共 价 键 。 


也 也 六 


10.3.2 小 分 子 配 合 物 


1. KERAM 


TERREA WJ 2: Jà g 3 LPA ELE E Jš pu 3 ) j — #( k, pk CB, PKPRI VE 2J Bu 1K 
BE RJ — 2880 rB. B-T J yk AE Bu G WJ: Ni(CO), ,是 L. Mond 等 人 于 1890 年 在 
研究 镍 对 氧化 CO 反应 的 催化 作用 的 过 程 中 发 现 的 。CO fE % B 3 H F n] 5 8838) 52 W E pÑ 
一 种 无 色 透 明 液体 , 称 为 Mond 镍 。 实 际 上 , 它 是 低 氧化 态 (0) 的 中 心 原 子 镍 接受 CO 分 子 
中 碳 的 孤 对 电子 构成 配 位 键 而 形成 的 分 子 ,该 分 子 呈 四 面体 几何 构 型 。 现 已 合成 出 许多 痰 
基 化 合 物 , 如 Fe(CO); ,HMn(CO)s 等 ; 也 有 多 金属 核 的 痰 基 化 合 物 , 如 Mn: (CO): 


O ọỌ 0 O 
Ç Ç Ç C 
V `í 


Oc— Mn — Mn — CO 
+ YA 
C C C Ç 
o O o o 


其 中 Mn 一 Mn 直接 成 键 ; 还 有 半 夹 心 式 的 化 合 物 ,如 (六 -Cs He)Cr(CO)s 等 。 
在 这 类 配合 物 分 子 中 ,由 于 M 与 C 之 间 形 成 了 相当 强 的 M 一 C 键 ,结果 M 一 C 键 距 缩 
短 了 ,而 C 与 O 之 间 的 键 距 却 伸 长 了 。 这 意味 着 C—O 键 被 前 弱 了 ,C 一 O 键 被 活化 了 。 


2. 烯烃 为 配 体 的 配合 物 


第 一 个 «配合 物 KLPtCl; (C, Hs)] 是 W. Zeise 发 现 于 1825 年 ,被 称 为 Zeise 盐 。 它 的 
结构 与 化 学 键 在 100 年 后 (20 世纪 50 年 代 ) 才 得 以 确定 。 其 结构 式 中 Pt( 了 本 ) 与 3 个 Cl 处 
于 一 个 平面 内 ,与 乙烯 分 子 所 在 平面 互相 垂直 。Pt CH, 之 间 形 成 了 or 配 键 。 不 过 这 
个 c 配 键 是 Pt(CI) 的 一 个 空 的 dsp 杂 化 轨道 接受 CH, 的 成 键 x 电子 对 的 配 位 形成 的 ; 
而 x 配 键 则 是 非 键 的 d 电子 (比如 da) É C, H, 的 反 键 xz 罗 空 轨道 配 位 所 形成 的 反馈 键 。 
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3. 分 子 氮 配合 物 


配 体 中 至 少 有 一 个 氮 分 子 的 配合 物 称 为 分 子 所 配合 物 。 第 一 个 分 子 所 配合 物 
[LRu(N;)(NH;)sjCl 是 在 1965 年 由 A. Allen 和 C. Senoff 制 得 。 由 于 这 类 化 合 物 对 生物 
固定 所 分 子 和 氮 氢 合成 氨 的 催化 机 理 研究 ,实现 化 学 模拟 生物 固氮 及 寻找 更 温和 条 件 下 合 
成 所 有 重大 理论 与 实际 意义 ,因此 成 为 人 们 关注 的 课题 。 至 今 已 合成 了 数 百 个 分 子 氮 配 合 
物 。 在 分 子 氮 配合 物 中 ,N 一 N 键 键 长 略 有 增加 ,表明 氮 分 子 内 键 强度 有 一 定 程度 的 削弱 ， 
HD N, 分 子 得 到 一 定 的 活化 。 

此 外 ,为 研究 血红 蛋白 和 肌 红 蛋白 的 载 氧 机 理 , 人 们 合成 了 分 子 氧 的 配合 物 ， 为 寻找 石 
油 及 天 然 气 的 代用 品 , 人 们 还 设法 利用 “废气 "CO。 合成 出 CO, 配合 物 等 ,这 里 不 一 一 举例 。 


10.3.3 KREAM 


金属 簇 状 配合 物 一 般 是 指 包含 两 个 或 两 个 以 上 金 
属 原子 与 金属 原子 直接 键 合 形成 金属 -金属 (M 一 M) 
键 的 多 核 配合 物 。 典 型 的 双核 原子 簇 配合 物 为 
Re,C1 (图 10-5), Re 与 Re 之 间 既 有 de 轨道 形成 的 
o 键 ,又 有 da sdy WOR AEREA d-d = 
BHA d. ` 2 5 di-y HiB P) T XT zÜ E #JÉ R AS 
dd 6 键 , 见 图 10-5. HEKA NIZ HU 0 3 (k Wp K 
Hg:Cl Zh i S BJ W p Ti Ba r. 3 个 金属 原子 
通常 构成 三 角形 骨架 的 簇 合 物 ,如 Pu (CO), 4 个 金 ， 图 10-5 MAF Reci 与 dd 6 键 


属 原子 则 多 数 构成 四 面体 骨架 的 复合 物 , 如 Ir (CO)i。: 形成 示意 图 
o 2 o 
Ç C 
o N|7 
u O Ir O 
c l 2 BTA S, 
KA S Z S SSX Se 
PEO Z| ° 
Z Ney N ° go 
O O 0 


由 于 簇 状 配合 物 具 有 特殊 的 结构 和 成 键 方式 ,而 金属 原子 簇 与 金属 表面 在 结构 和 性 能 
上 有 一 定 程 度 的 相似 性 ,加 上 已 发 现 有 的 簇 状 配合 物 具有 生理 活性 ,有 的 有 导电 性 ,有 的 有 
催化 活性 等 ,因此 簇 状 配合 物 的 研究 对 推动 化 学 键 理 论 有 重要 价值 。 将 金属 复合 物 作为 模 
型 物 来 研究 金属 表面 过 程 一 一 吸附 、 催 化 ,研究 固氮 机 理 有 重要 实际 应 用 背景 。 


10.3.4 冠 醚 配合 物 


在 有 机 化 学 里 , 氧 以 单 键 一 0 一 与 两 个 烷 基 等 有 机 基 团 (R) 相 连 的 化 合 物 R 一 O 一 R ， 
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称 做 醚 类 ,例如 CH, 一 CH: 一 0 一 CH: 一 CH, 是 乙醚 。 具 有 环 状 结构 的 如 Re 为 


环 乙醚 , 常 称 为 环 氧 乙 烷 。 冠 醚 是 一 类 大 环 聚 醚 的 化 合 物 。 大 的 单 环 聚 醚 形 如 皇冠 而 称 为 
冠 醚 。 若 以 所 原子 作 为 桥头 ( 端 ) 构 成 的 多 环 的 聚 醚 , 称 为 穴 配 ,如 图 10-6 所 示 。 


<) "a: 1] A) 
MNAE @ o Ca 
PA. J CA 
15- 冠 -5 18- 冠 -6 — 38⁄E3)E-18-8-6 KÄE 


10-6 一些 冠 醚 与 穴 醚 
m=n=0; 究 [1,1,1] m=1,n=2; 究 [3,2,2] 
m=0,n=1; 究 [2,1,1] m=2,n=1: 穴 [3,3,2] 
m=1,n=0; 究 [2,2,1] — m=n=2; 究 [3,3,3] 
m=n=1: 究 [2,2,2] 


将 它们 挫 在 平面 上 便 写 成 这 样 的 结构 简 图 。 

冠 醚 和 穴 醚 可 作为 配 体 。 它 们 的 骨架 中 有 下 水 的 一 (CH ) 一 基 团 , 又 有 多 个 电子 云 密 
度 较 大 的 配 位 原子 如 O,N 或 S 等 。 依 靠 这 些 配 位 原子 , 冠 本 和 穴 醚 可 以 部 分 地 或 全 部 参与 
配 位 与 金属 离子 键 合 。 冠 本 和 穴 醚 化 合 物 都 具有 确定 的 大 环 结构 ,又 各 具 特 定 的 空 腔 和 腔 
径 , 因 此 当 与 金属 离子 配 位 时 ,形成 的 配合 物 具有 很 强 的 选择 性 。 根 据 实际 条 件 , 它 们 能 向 
金属 离子 配 位 ,将 离子 装 进 分 子 内 腔 , 又 可 使 离子 穿 过 孔 穴 。 这 好 似 生 物 膜 运送 Nat 和 KH 
离子 到 生物 体内 的 过 程 ,因此 为 人 们 所 注目 。 

C. Pederson.J. Lehn 和 D. Cram 在 开创 冠 配 和 穴 醚 等 大 环 分 子 化 学 与 超 分 子 化 学 方面 
做 了 大 量 工作 ,为 此 荣获 1987 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 


10.3.5 球 烯 (Cw 家族) 的 配合 物 


人 们 熟知 碳 有 两 种 同 素 异 形体 : 石墨 与 金刚 石 。 然 而 直到 1985 年 才 确 认 碳 元 素 还 存 
在 着 第 三 种 晶体 形态 一 一 球 烯 。 其 中 典型 的 是 Coo EH 12 个 五 边 形 和 20 个 六 边 形 构成 
的 一 个 32 面体 。 相 当 于 截 顶 的 20 面体 。 其 中 五 边 形 披 此 不 相连 ,只 与 六 边 形 相 邻 。Ceo 有 
90 条 棱 、60 个 顶点 。60 个 碳 原子 位 于 顶点 构成 了 封闭 笼 状 结构 。 球 直径 为 0.71nm。 这 类 
化 合 物 的 每 个 碳 原子 被 认为 通过 杂 化 轨道 与 邻近 3 个 碳 原 子 相 连 , 剩 余 户 轨道 像 葵 分子 那 
样 构成 了 球 壳 内 外 的 芳香 体系 一 一 大 x 键 , 即 碳 与 碳 之 间 存 在 着 双 键 ( 烯 键 ) ,因而 统称 为 球 
烯 。Cso 结 构 酷 似 足 球 , 故 又 称 为 足球 烯 ,如 图 10-7 所 示 。 除 Co 外 ,已 确定 结构 的 还 有 Cro o 
人 们 还 预示 了 这 个 封闭 笼 状 结构 家 族 的 成 员 可 能 还 有 Cas ,Ca » Cso s Crs + Cas Cos s *** + Cu + 
Csw 等 。 

有 机 化 合 物 中 的 烷 基 碳 原 子 以 及 金刚 石 中 的 碳 原子 以 四 面体 骨架 键 合 ,而 石墨 与 莱 等 
分 子 中 的 碳 原子 以 平面 六 边 形 为 骨架 键 合 ,Cso。 和 Co 中 的 碳 原子 则 是 以 三 维 多 面 体 骨架 ( 球 
形 ) 结 构 出 现 。 这 类 新 的 结构 类 型 化 合 物 的 出 现 激励 人 们 去 探索 和 研究 其 物理 和 化 学 等 特 
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10-7 球 烯 


Co 的 结构 


性 。 经 研究 现 已 得 知 ,可 将 Ceo 的 双 键 打开 生成 加 成 化 合 物 。 例 如 生成 氟 化 产物 Coo Foo 和 
Ce Faz 及 氧化 产物 C. Hee 。 还 能 与 金属 配合 物 加 成 形成 新 的 配合 物 ,例如 CeoPt(PPh;); (Ph 
是 茶 的 缩写 )( 图 10-8) 。 


图 10-8 C,Pt(PPh;), 结构 


人 们 并 制 成 了 金属 K,Na.Rb,Cs,Ca,Ba,Sr,La,U 与 Cao 结合 生成 的 金属 -Cao 的 笼 状 化 
合 物 。 此 外 ,还 发 现 当 Co HHA K. Rb, Cs 等 碱 金属 时 ,表现 出 了 超 导 性 ,具体 实例 如 下 
(CT. 超 导 居 里 温度 , 即 形成 超 导 性 的 临界 温度 ) : 


化 合 物 Ka Cso Rb; Cso RbsCsCso | RbCsz Cso Css Coo RbTl Cso 
T./K 19.28 29.40 81.3 33 30 42.5 
10.3.6 超 分 子 


传统 化 学 更 多 地 注重 研究 原子 .分子 和 化 合 物 在 一 定 条 件 下 的 相互 转化 ,研究 分 子 结构 

及 其 聚集 态 的 物理 、 化 学 乃至 生理 性 质 与 相应 的 功能 。 一 句 话 ,研究 的 是 以 分 子 为 单元 的 分 

子 的 性 质 与 行为 。 因 此 ,可 以 将 这 种 研究 划 入 分 子 化 学 的 范畴 。 然 而 , 随 着 科学 技术 的 深入 
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发 展 ,人 们 逐渐 认识 到 许多 自然 现象 与 所 谓 的 超 分 子 体 系 有 关 。 超 分 子 体系 是 指 由 两 种 或 
两 种 以 上 的 化 学 物种 通过 分 子 间 的 作用 力 缔 合 而 成 的 复杂 有 序 的 一 类 体系 。 它 不 仅 具 有 各 
种 物种 的 特性 ,而 且 具 有 超出 各 种 物种 本 身 特性 的 特定 的 功能 。 超 分 子 是 由 分 子 单元 在 空 
间 以 适当 的 几何 形状 相互 配合 而 构成 。 超 分 子 单元 存在 着 分 子 的 有 序 性 ,在 外 加 条 件 下 ,可 
发 生 分 子 的 自 组 织 和 自 装配 ,从 而 产生 大 分 子 、 聚 合 物 或 特定 的 相 与 态 , 即 形成 超 分 子 体系 ， 
甚至 形成 分 子 器 件 。 这 样 的 体系 具有 特异 的 性 能 ,包括 信息 的 识别 .变换 、 传 递 .储存 .检测 
和 放大 等 功能 。 因 此 超 分 子 化 学 研究 的 是 超 分 子 单元 的 形成 , 超 分 子 体系 的 有 序 性 质 、 拓 扑 
行为 和 特定 功能 等 。 

超 分 子 化 学 体系 在 生物 体 中 尤为 普遍 ,如 酶 和 底 物 之 间 的 结合 与 相互 作用 ,基因 密码 的 
储存 、 读 出 、 转 录 等 都 与 分 子 之 间 的 超 分 子 的 结合 方式 密切 有 关 。 通 常 超 分 子 结构 含有 主体 
与 客体 ,两 者 恰似 锁 与 钥匙 的 关系 ,因而 彼此 具有 极 高 的 识别 与 选择 性 。 在 分 子 识 别 时 , 主 
体 分 子 与 客体 分 子 将 互补 与 协同 ,有 “缺陷 ”的 客体 分 子 将 被 拒 之 于 主体 之 外 ,促使 分 子 自身 
组 织 , 自 身 装 配 ,建立 有 序 的 重复 的 聚合 结构 ,又 将 客体 的 信息 储存 在 这 新 产物 一 一 超 分 子 
之 中 。 当 改变 外 部 条 件 , 比 如 光 、 电 、 热 .pH 等 时 ,诱发 了 主体 的 构 型 .构象 等 结构 或 化 学 行 
为 的 改变 , 随 之 导致 主体 对 客体 的 亲和力 与 选择 性 的 改变 ,这 就 使 超 分 子 具有 了 上 述 的 特定 
功能 。 人 们 正在 设法 模拟 自然 界 将 超 分 子 装配 成 高 分 子 材 料 , 可 望 能 做 成 高 选择 性 特种 功 
能 的 分 子 器 件 和 超 分 子 器 件 。 从 分 子 到 超 分 子 的 相互 关系 如 图 10-9 所 示 。 利 用 分 子 器 件 
有 可 能 构成 纳米 线路 ,并 可 能 组 装 成 超 分 子 体系 ,最 终 达 到 可 以 进行 检测 ,储存 处理, 放大 ， 
并 借助 各 种 具有 耦合 和 调节 作用 的 光子 电子、 质子 、 金 属 阳离子 .阴离子 或 分 子 等 中 介 体 来 
传递 信息 ,这 将 是 高 效 、 高 精度 、 高 集成 的 新 一 代 的 电子 计算 机 的 基石 。 


分 子 单元 超 分 子 单元 


A pne 受 体 | niner 
\/ À, 空间 几何 
E j p 的 配售。 TA 自 装配 ER 
r [Ú y rat e - 子 器 件 
" N tn — ituna 
d 底 物 加 和 组 合 ze 客体 大 分 子 聚 合 物 
给 体 
sts 底 物 相 态 
分 子 化 学 -j 超 分 子 化 学 一 一 一 一 一 一 一 


图 10-9 分子 与 超 分 子 化 学 的 相互 关系 


超 分 子 是 新 的 化 学 领域 , 它 大 大 拓宽 了 配 位 化 学 ,前 景 广 阔 。 它 的 出 现 提醒 人 们 不 应 
Ce ed S ri ele 
界 ,这 必 将 导致 发 现 更 高 层次 的 具有 特异 结构 、 性 质 与 功能 的 物质 ,用 以 造福 于 人 类 。 


10.4 ”配合 物 的 应 用 
配合 物 形式 多 样 ,种 类 繁多 ,性 质 奇 特 , 功 能 惟 妙 , 有 着 极其 广泛 和 重要 的 用 途 。 下 面 就 


几 个 方面 予以 说 明 。 
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10.4.1 在 分 析 分 离 中 的 应 用 


在 欲 分 析 、 分 离 的 体系 中 加 入 配 体 , 人 们 便 可 利用 所 形成 的 配合 物性 质 ,如 溶解 度 、 稳 定 
性 及 颜色 等 的 差异 对 体系 所 含 成 分 进行 定性 、 定 量 的 分 析 与 分 离 。 在 不 同 的 场合 下 , 配 体 可 
作 沉 淀 剂 . 茜 取 剂 滴定 剂 . 显 色 剂 .掩蔽 剂 .离子 交换 中 的 淋 洗 剂 等 应 用 于 各 种 分 析 方 法 与 
分 离 技 术 中 。 

日 常生 活 中 ,锅炉 用 水 要 进行 水 的 硬度 的 监控 。 倘 若 
使 用 硬 水 将 造成 锅炉 内 壁 严 重 结 垢 (主要 是 CaCO, .MgCO; 
等 ) ,不 但 阻碍 传 热 ,损耗 燃料 ,而 且 会 堵塞 管道 ,甚至 爆炸 。 
通常 ,水 质 中 的 钙 和 镁 离子 的 含量 是 用 EDTA( 乙 二 胺 四 乙 
酸 ) 作 整合 剂 进行 定量 分 析 的 ,所 形成 的 整合 物 的 结构 如 
图 10-10 所 示 。EDTA 中 氮 、 氧 原子 上 的 电子 对 同时 向 中 
心 金属 离子 配 位 ,形成 含 多 元 环 的 稳定 的 整合 物 。EDTA 


是 分 析 化 学 常用 的 滴定 试剂 。 若 硬 水 中 加 入 少量 三 聚 确 酸 oo IMCEDTAD Am 


钠 (NasPsOi) 将 与 水 中 的 Ca , Mg 发生 络 合 ,可 防止 锅 体 整 合 离子 的 结构 
垢 的 形成 。 
TZEAR P N? 配 位 生成 桃红 色 和 加 状 整合 物 沉淀 可 用 以 鉴定 Nit : 
0 一 H 
am 
Ni” (aq)+2 | + 2NH;(aq) = 
C= 
eh 
oO—H 
ZIN 
o o 
| | 
Hc、 N Fà sc 一 cm 
| Ni | + 2NH; (aq) 
H.C“ Š ss "d N= C~ cu, 
| | 
o o 
` 


硫 氰 根 负离子 与 Co JÉ pÀ H 2 E ñ DU m: ROR G ph ( lÍ ) [Co (SCN), ]° 可 用 来 检验 
Co** , 5j Fe** 形成 血红 色 配 合 离子 可 用 来 检验 Fes+ 。 无 水 的 CoCl, 蓝 色 ,受潮 后 形成 了 粉 
红色 的 水 合 物 [Co(H,O),]** ,因而 常 配 制 在 干燥 剂 硅胶 中 ,以 指示 气氛 干燥 程度 。F” 和 
POP 可 以 与 Fes+ 分 别 形成 无 色 的 配 离子 [FeFs J 和 [Fe(PO,),] ,它们 比 Fe SCN) ñj 
稳定 性 更 高 。 因 此 F, PO 可 以 作为 掩蔽 剂 以 消除 体系 中 存在 的 对 颜色 有 干扰 作用 
的 Fet, 

在 提炼 核燃料 铀 时 , 人 们 利用 磷酸 三 丁 酯 (TBP) 的 煤油 (溶剂 ) 溶 液 从 硝酸 铀 酰 
(UO) (NO;)s 的 水 溶液 中 华 取 分 离 出 铀 。 这 是 利用 荣 取 剂 TBP 能 与 UO3 形成 配合 物 
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(UO;) (NO;),* 2TBP。 它 易 溶 于 有 机 溶剂 煤油 中 ,再 经 反 荣 取 可 将 它 与 其 他 杂质 分 离 。 


OH R O 

用 类 似 的 方法 可 利用 二 (2- 乙 基 己 基 ) 磷 酸 (HA): XK (其 中 R 为 
O R—O 

CH; CH, CH, -CH,—CH—CH, — ) 作 为 茜 取 剂 来 分 离 稀土 元 素 。 其 配 位 反应 为 


CHs 一 CH， 
RE 十 3HA 一 二 REA: 十 3H+ 
这 里 A 为 (R O0) PO 。 不 同 的 稀土 元 素 与 HA 形成 配合 物 的 稳定 性 有 微小 差异 ， 
o 
故 可 使 它们 彼此 分 离 和 纯化 。 


10.4.2 在 冶金 中 的 应 用 


利用 配合 物 的 形成 来 提取 金属 的 典型 实例 为 Au 的 提取 。 人 金 是 极其 惰性 的 金属 。CN 
对 Au 有 极 强 的 配 位 作用 形成 Au(CN)z ,再 经 Zn 还 原 便 可 获得 单质 金 : 
4Au 十 8CN +2H,O+0, —>4Au(CN); 十 4OH- 
2Au(CN); 十 Zn 一 ~2Au 十 ZnCCN) 生 


高 纯 金 属 可 利用 形成 痰 基 化 合 物 来 制 取 。 人 金属 镍 粉 可 在 温和 条 件 下 直接 与 CO 反应 得 
到 液态 的 Ni(CO), ,在 稍 高 的 温度 下 分 解 便 可 制 得 纯 镍 : 


. 43C 
Ni(s) 十 4CO =Ni (C0), (D 
50°C 


铁 与 CO 也 可 直接 生成 Fe(CO); ,但 反应 温度 较 高 并 需 加 压 : 
200°C ,20MPa 
Fe(s) TsSCO———Fe(CO); 


H kika A PETT hl & REEKS EAER o PIETA JA traEEqE K 1ER BEPA HI REPERE o 
10.4.3 在 电镀 中 的 应 用 


电镀 是 通过 电解 使 电解 液 中 金属 离子 或 某 种 形式 的 金属 配 离子 在 阴极 上 还 原 ,而 析出 
金属 层 的 方法 。 倘 车 电解 时 金属 离子 在 阴极 还 原 速度 太 快 ,析出 的 金属 原子 无 法 按 一 定 的 
晶 格 点 阵 排列 ,因而 使 镀层 晶 粒 粗大 、 足 松 、 无 光泽 。 通 常 采 用 选择 适当 的 配 体 及 控制 其 浓 
度 等 方法 来 解决 这 一 问题 。 碱 性 氰 化 物 镀 液 是 应 用 范围 最 广 、 历 史 最 悠久 的 一 种 镀 液 。 由 
+ CN 具有 很 强 的 配 位 能 力 ,加 之 其 体积 小 .导电 性 好 和 易 被 电极 吸附 ,因此 氰 化 物 镀 液 具 
有 分 散 能 力 大 ,镀层 致密 光亮, 对 基体 金属 结合 力 强 的 优点 , 适 于 防护 .装饰 性 电镀 。 在 镀 
Zn 时 常用 CN 配 体 。 镀 Ni 时 则 不 宜 用 CN- 。 因 为 Ni 与 CN 形成 的 配 离子 在 阴极 上 惰 
性 过 大 ,反倒 释 出 Hs 。 由 于 和 氰 化 物 剧 毒 , 其 废 液 污染 环境 而 尽量 限 用 ,因而 无 氰 电镀 一 直 是 
人 们 所 追求 的 “绿色 ”目标 。 用 于 电镀 的 配 体 有 含 氮 的 包括 乙 二 胺 在 内 的 多 乙烯 多 胺 ; 含 磷 
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的 有 多 聚 磷酸 盐 类 、 焦 磷酸 盐 或 有 机 多 腾 ( 含 C 一 P 键 ) 酸 类 ; 含 氧 的 有 羟基 酸 类 ,例如 葡萄 
MR 酒石酸 、 柠 檬 酸 及 苹果 酸 等 。 


10.4.4 在 石油 化 工 及 配 位 催化 中 的 应 用 


石油 天然 气 作为 粗 原料 经 裂解 或 分 离 可 得 到 小 分 子 的 烷烃 ,烯烃 和 芳烃 等 基本 化 工 原 
料 。 利 用 这 些 原料 ,经 过 一 定 的 化 学 反应 ,可 制备 出 许多 石油 化 学 化 工 产品 ,烯烃 的 催化 氧 
化 是 其 中 的 一 个 重要 的 反应 。 例 如 ,将 乙烯 与 氧 或 空气 的 混合 物 通 入 作为 催化 剂 的 PdCl- 
Cucl -盐酸 水 溶液 中 , 便 可 以 极 高 的 产 率 转化 成 有 机 合成 工业 的 重要 原料 乙醚 


O 
Paik ~ 
2Cz H4 +O: -向 盐酸 溶液 ” ZCC. 
H 
这 是 一 个 配 位 催化 反应 ,这 个 过 程 已 工业 化 。 另 外 一 个 配 位 催化 的 著名 例子 是 Ziegler- 
Natta 催化 剂 。 在 正己 烷 或 庚 烷 的 悬浮 溶液 中 ,该 催化 剂 可 使 烯烃 定向 聚合 成 线性 的 立体 


规整 的 高 分 子 。 
10.4.5 在 生物 与 医学 方面 的 应 用 


金属 元 素 是 生物 体 不 可 缺少 的 组 成 部 分 。 许 多 元 素 是 以 配合 物 的 形式 存在 于 生物 体 
内 。 这 里 仅 举 几 个 例子 说 明 。 


1. 与 呼吸 作用 有 关 的 血红 蛋白 


血红 蛋白 质 的 功能 是 运载 氧气 。 它 是 由 血球 蛋白 质 和 血红 素 组 成 的 ,其 活性 中 心 为 血 
红 素 。 血 红 素 分 子 及 构成 它 的 母体 大 环 骨架 中 吟 的 结构 图 如 图 10-11 所 示 。 中 吟 环 由 4 个 


吡咯 | DNH 连接 成 大 环 分 子 , 它 的 衍生 物 称 为 中 啉 。 其 中 量 重要 的 是 原 路 叶 多。 配合 物 


Fe**- 原 中 啉 以 便 是 血红 素 。 经 研究 人 们 提出 载 氧 过 程 正 是 Fe**- 原 中 啉 的 构 型 的 转变 所 
致 。 当 不 载 氧 时 ,高 自 旋 态 的 Fet 处 于 中 啉 环 平面 上 方 与 4 个 氮 构 成 四 方 锥 的 结构 。 当 吸 
CH; CH; 
la CH; li CH; 


HaC H=CH; H;C 


HaiC CH; H;C CH; 
CH; CH; CH; / 
l l l s 
ga çe CH, Ç= o 
COOH COOH CaH30C=0 OCH; 


Fe- 原 中 听取 ns 叶绿素 a 
图 10-11 血红 素 ( 左 )、 叶 绿 素 a( 右 ) 及 其 母体 中 吟 (中 ) 
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入 氧气 时 ,Fe 转变 成 低 自 旋 态 ,离子 半径 收缩 , 载 着 氧气 跌落 在 环 穴 之 中 ,Fe”* 处 于 一 个 
八 面体 的 构 型 的 中 心 , 见 图 10-12。 它 牵动 了 第 五 配 体 组 氨 酸 残 基 的 咪唑 环 并 传递 到 近邻 
的 蛋白 质 链 ,这 种 蠕动 使 蛋白 质 内 亚 单元 的 结构 变动 , 反 过 来 又 促进 了 氧 的 加 合 。 这 就 是 吸 
氧 过程 。 载 氧 的 血红 和 蛋白 随 血液 流动 将 氧气 输送 到 机 体 各 部 分 。 倘 若 血 红 和 蛋白 与 CO 结合 ， 
因 其 结合 力 比 与 氧气 结合 力 强 210 倍 ,因此 当 人 机 体 中 有 10% 的 血红 蛋白 与 CO 结合 时 ,或 者 
空气 中 的 CO 浓度 大 于 S0ng * g 时 ,人 体 因 不 能 得 到 足以 维持 生命 的 氧气 而 致死 。 


Æ 10-12 氧 合 前 后 Fe** 在 中 啉 环 中 的 位 置 示意 图 
(a) 氧 合 前 ; (b) 氧 合 后 


2. 将 光 能 转变 成 化 学 能 的 叶绿素 


叶绿素 是 植物 体内 一 组 色素 。 它 们 类 似 于 血红 素 , 也 以 中 吟 环 为 其 主体 ,不 过 它 的 中 吟 
环 上 的 取代 基 为 两 个 不 同 的 羧 酸 酯 基 。 路 吟 环 的 中 心 金属 是 Mgt 离子 ,这 是 叶绿素 分 子 
中 带 极 性 的 部 分 ,有 亲 水 性 ,参见 图 10-11( 右 )。 中 吟 环 部 分 是 一 个 庞大 的 共 思 系统 。 人 们 
推测 它 依靠 了 作为 “叶绿素 的 天 线 ” 的 胡萝卜 素 吸 收 日 光 将 光 能 传 给 叶绿素 分 子 ,使 之 激发 
并 产生 电子 转移 ,电子 又 递 给 其 他 反应 物 , 如 三 磷酸 腺 苷 等 ,所 产生 的 氧化 型 中 间 体 可 使 水 
分 子 氧化 释放 O, ,而 还 原型 中 间 体 可 将 CO, 转化 成 葡萄 糖 ,作为 化 学 能 储存 起 来 ,光合 作 
用 的 机 理 极 为 复杂 ,目前 仍 不 甚 清楚 。M. Calvin 为 阐明 光合 作用 做 了 开拓 人 性 的 工作 而 获 
1961 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 


3. 抗 恶性 贫血 的 维生素 Bz 


VB 是 含 钴 的 配合 物 ,是 含 金 属 元 素 的 维生素 , 常 称 钴 胺 素 。 早 在 1926 年 人 们 就 知道 
食用 肝脏 有 助 于 恶性 贫血 症 患 者 的 病情 好 转 。 随 即 人 们 花 了 20 多 年 的 时 间 终 于 从 肝脏 中 
寻找 到 并 确定 了 其 中 的 活性 因子 即 VB 。VB,: 的 结构 如 图 10-13 R. VB, 的 中 心 金 属 
是 六 配 位 的 Co 离子 , 它 受到 平面 大 环 分 子 咕 啉 的 4 个 氮 原 子 的 配 位 ,第 五 个 配 位 原子 是 
苯 并 咪唑 的 所 原子 ,R 表示 与 其 相对 的 第 六 个 配 体 基 团 ,R 可 为 CN ,NOz ,SO ,一 CH;， 
OH 及 5 -脱氧 腺 苷 等 。 肝 脏 来 源 不 同 ,R 基 不 同 。 不 过 R 为 5 -脱氧 腺 苷 的 钴 胺 素 是 体内 
主要 存在 形式 ,又 称 Bu 辅酶。 维生素 Bi 对 维持 机 体 正常 生长 ,细胞 和 红细胞 的 产生 有 极其 
重要 的 作用 。 它 可 促进 包括 氨基 酸 的 生物 合成 等 代谢 过 程 中 的 生化 反应 。 

英国 女 化 学 家 D. Hodgkin 与 美国 化 学 家 R. Woodward 因 分 别 合 成 了 VBi, ,并 确定 了 
其 化 学 结构 而 获得 1964 年 与 1965 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 
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VB | o ` 


H;NCOCH; 


HNCOCH, CHCH; CONH: 
图 10-13” 咕 啉 环 与 VB 


4. 配合 物 与 抗 癌 药 


人 体 必 需 的 金属 离子 绝 大 多 数 以 配合 物 的 形式 存在 于 体内 ,它们 的 功能 主要 促使 酶 活 
化 ,催化 体内 各 种 生化 反应 ,因而 是 控制 体内 正常 代谢 活动 的 关键 因素 。 另 一 方面 若 体 内 存 
在 着 有 害 金属 离子 ,如 重金 属 Pb' , Hgt, Cdt 和 放射 性 元 素 U 等 ,可 以 选择 合适 的 整合 
剂 与 它们 配合 而 排出 体外 ,此 法 称 为 鳌 合 疗法 ,所 用 的 整合 剂 称 为 解毒 剂 。 解 毒剂 必须 能 与 
有 害 金属 离子 形成 更 为 稳定 的 配合 物 , 对 人 体 无 毒 , 且 便于 排出 体外 。 对 Pb,U 等 有 害 元 素 
常用 NasCa(EDTA) 作 解毒 剂 ; 对 于 Hg,.Cd,As 等 常用 2.3- 二 琉 基 丙 醇 作 解毒 剂 。 早 期 使 
用 EDTA 钠 盐 来 排除 体内 重金 属 时 ,由 于 解毒 剂 缺 乏 选 择 性 ,在 排毒 的 同时 ,也 会 丈 合 其 他 
生命 必需 金属 ,如 钙 , 故 钙 也 随 之 排出 体外 ,导致 血 钙 水 平 的 降低 而 引起 痉挛 。 为 此 改 用 
NasCaCEDTA) 既 可 顺利 排 铅 而 又 保持 血 钙 不 受 影 响 。 同 理 , 为 了 排除 体内 的 锅 而 不 使 锌 
受 影响 , 则 可 将 解毒 剂 转 化 为 锌 配合 物 后 使 用 。 

当前 癌症 已 经 成 为 人 类 健康 的 巨大 威胁 ,而 配合 作用 有 可 能 用 来 探讨 致癌 与 治疗 癌症 。 
例如 ,自从 1969 年 开始 报道 了 某 些 二 价 、 四 价 铂 的 配合 物 ,尤其 是 顺 -PtCNH;),Cls 有 显著 
的 抑制 肿瘤 的 作用 。 但 它 有 毒性 大 ,水 溶性 小 的 缺点 ,因此 人 们 又 设计 并 合成 新 的 配合 物 ， 


O 
£ Z 
NH; O—C NH; o= 
x ⁄ N É X š š 
如 Pt CHOH , Pt CHC, Hs 等 并 做 了 临床 试验 予以 验证 。 
ZN Z k SS 
NH; 0 一 C NH; o—c 
b; ` 
O O 


除了 铂 外 ,人 们 还 设计 尝试 用 含 Rh,Pd,Ir,Cu, Ni,Fe,Ti,Zr,Sn 等 元 素 的 某 些 配合 物 来 治 
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疗 癌症 。 目 前 配合 物 已 成 为 抗 癌 新 药 的 一 条 很 有 价值 的 探索 途径 。 
本 章 小 结 


1. 配合 物 的 定义 和 简单 配合 物 的 命名 法 。 

2. 配合 物 中 心 金属 的 原子 (离子 ) 半 径 、 氧 化 数 . 配 位 数 ,空间 构 型 的 大 致 关系 , 单 基 
( 齿 )、 双 基 ( 齿 )、 多 基 ( 齿 ) 配 位 体 和 整合 物 。 

3. 配合 物 中 的 一 些 异 构 现象 : 顺 式 与 反 式 , 面 式 与 经 式 , 手 性 与 旋光 性 。 

4. 配合 物价 键 理论 要 点 : 四 中 心 金属 采用 的 杂 化 轨道 类 型 与 空间 几何 构 型 ; De 配 
键 ; @ 内 轨 型 与 外 轨 型 配合 物 ; ORE, ,高 、 低 自 旋 。 

5. 晶体 场 理论 要 点 : 静电 作用 力 使 中 心 离子 d 轨道 在 晶体 场 中 的 分 裂 ; @ 正 八 面体 场 
中 的 to 与 es 轨道 与 其 分 裂 能 Ao; @ 化 学 光谱 序列 大 致 顺序 ; 四 磁 矩 ,高 、 低 自 旋 ; @ 颜 色 。 

6. 非 经 典 配合 物 即 夹心 配合 物 REMEH, ,大 环 配合 物 及 簇 状 配合 物 的 结构 特点 。 

7. c 配 键 与 反馈 x 键 的 同 异 。 


问题 与 习题 


10-1 哪些 元 素 的 离子 或 原子 容易 形成 配合 物 中 心 体 ? 哪些 分 子 或 离子 常 作为 配合 物 
的 配 位 体 ? 哪些 元 素 常 作 为 配 位 原子 ? 它们 形成 配合 物 时 需 具 备 什 么 条 件 ? 

10-2 中心 离 子 配 位 数 皆 为 6 的 配合 物 浓度 又 都 为 0.001mol，L-: ,试问 下 列 各 溶液 
导电 能 力 大 小 的 顺序 ,说 明理 由 : 

(1) [CrCl;, (NH;), JCl; 

(2) [PtCNHs)e]Cl ; 

(3) K,[PtCL J; 

(4) [Co(NH,), ]Cl, o 

10-3 ”请 标 出 下 列 各 配合 物 的 中 心 离子 、 配 位 体 、 中 心 离子 氧化 数 、 配 位 离子 的 电荷 数 
及 配合 物 名 称 : 

(1) K[AgLl, ]; 

(2) [Cr(NH;);C1]SO, ; 

(3) Na [AIF, ]; 

(4) [CoCH:O),CNHs):]Cl， 

(5) [Cr(NH.), Cl, ]Cl; 

(6) K,[Fe(CN), J; 

(7) [CoCl; (NH; ); ( H; O) ]Cl; 

(8) PtCl, (NH;),; 

(9) [Co(NO;); (NH3); ]; 

(10) [Ag(NH,), ]Cl; 

(11) PtCL (NH: )z2; 

(12) Ni(CO),; 
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(13 K;[PiCl, J; 

(14) Fe(CO); 。 

10-4 写 出 下 列 各 配合 物 或 配 离子 的 化 学 式 ， 

(1) 四 水 二 氟 合 铁 ( 亚 ) 离 子 ; 

(2) 四 所 草酸 合 镍 ( 工 ); 

(3) 六 和 氰 合 锰 ( 焉 ) 酸 钾 ; 

(4) 四 所 合金 (于 ) 离 子 ， 

(5) 二 硫 代 硫 酸 合 银 ( 工 ) 离 子 。 

10-5 ” [CdBr;Cls]* -无 同 分 异 构 体 ,其 构 型 如 何 ? 而 LNiBrsCl,]*- 有 两 个 同 分 异 构 体 ， 
其 构 型 又 如 何 ? 请 图 示 说 明 。 

10-6 写 出 下 列 配 合 物 的 分 子 结构 : 

(1) 顺 -二 氧 。 四 握 合 铬 ( 焉 )， 

(2) 反 - 二 握 * 二 (三 甲 基 腾 ) 合 名 (了 OGE: 三 甲 基 腾 为 (CH;);P); 

(3) Z-=FA ° ZAA A dD; 

(4) 面 -三 硝 基 。 — k Sh (HD. 

10-7 夯 出 配 位 化 合 物 的 同 分 异 构 体 : 

(1) [PtBr, (NH;), J; 

(2) [Co(NH;), (NO,),]。 

10-8 (1) 配合 物 Ma, b; 分 子 在 构成 四 面体 型 或 平面 四 方形 分 子 构 型 时 各 有 什么 样 的 
异 构 体 ? 

(2) 写 出 平面 型 配合 物 Mabcd 分 子 : [Pt(NH;) (NH;OH)Py(NO;)]* 的 可 能 的 几何 
异 构 体 ( 配 体 中 的 配 位 原子 都 是 氮 )。 

(3) 写 出 [Cr(en),Cls]* 配 离子 的 异 构 体 ,标注 其 顺 \ 反 式 , 指 出 何 种 异 构 体 具有 旋光 异 
构 现 象 。 

10-9 配合 物价 键 理论 和 晶体 场 理 论 的 基本 要 点 各 是 什么 ? 后 者 比 前 者 有 何 优点 ? ña 
体 场 理 论 如 何 解释 配 离 子 的 颜色 问题 ? 

10-10 已 知 某 些 金 属 铂 配合 物 可 作为 活性 抗 癌 试 剂 ,它们 是 顺 -PtCl CNH; )。、 顺 - 
PtCl (NH; ): 和顺 -PtCls (en) (所 有 反 式 异 构 体 抗 癌 皆 无 效 )。 实 验 测 得 它们 都 是 反 磁性 物 
质 。 试 用 价 键 理论 画 出 这 些 配合 物 的 杂 化 轨道 图 ,它们 是 内 轨 型 还 是 外 轨 型 ? 各 采用 哪 种 
类 型 的 杂 化 轨道 ? 

10-11 已 知 [Ni(CO),J 和 [NiCCN),]* 为 反 磁性 的 , 试 判断 其 中 心 体 ( 原 子 和 离子 ) 的 
构 型 、 杂 化 轨道 和 配合 物 空间 构 型 ,并 指出 它们 属 内 轨 型 还 是 外 轨 型 配合 物 。 

10-12 Crit ,Cr ,Mn2 „Fet ‚Cot ,Co’* 离 子 在 强 的 和 弱 的 正八 面体 晶体 场 中 各 有 
多 少 未 成 对 电子 ,绘图 说 明 to。 和 es 电子 数目 。 

10-13 d 构 型 金属 在 正八 面体 场 中 , 当 Ao 二 30000cm :及 Ao <30000cm ! 时 电子 构 
型 、 磁 矩 分 别 如 何 ? 

10-14 ”比较 正八 面体 晶体 场 与 正四 面体 晶体 场 下 d 轨道 分 裂 与 配合 物 自 旋 的 特点 。 
讨论 平面 四 方形 晶体 场 下 轨道 的 分 裂 。 

10-15 ”为 什么 F.ON、C 电 负 性 依次 减 小 而 CN .CO 在 化 学 光谱 序列 中 的 配 位 能 力 
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于 卤素 负离子 ? 


6 举例 说 明 烯 烃 和 芳 环 的 配合 物 的 共同 点 。 
7 试 讨论 配合 物 中 配 位 类 型 : o 型 ,x 型 。 


-18 试 讨论 o 配 键 与 反馈 x 键 的 异同 。 


10-19 ” 试 讨论 整合 物 的 稳定 性 和 冠 ( 穴 ) 醚 配合 物 的 稳定 性 。 

10-20 ”主客 体 化 合 物 与 配 位 化 合 物 的 关系 如 何 ? 

10-21 试 举 出 一 些 典 型 的 非 经 典 的 新 型 配合 物 。 

10-22 试 各 举 一 例 说 明 配 合 物 在 分 析 , 冶 金 .电镜 、 石 油 化 工 、 药 物 中 的 应 用 。 
10-23” 试 说 明 叶 绿 素 、 血 红 素 主要 的 异同 点 。 

10-24 ”简要 说 明 配 合 物 在 生物 体系 中 的 重要 作用 。 
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自然 界 千变万化 的 物质 都 是 由 100 多 种 化 学 元 素 组 成 的 ,而 这 100 多 种 元 素 的 基态 电 
子 构 型 呈现 周期 性 的 递 变 规律 ,这 就 是 元 素 周期 律 的 基础 。 化 学 变化 的 实质 是 价 层 电子 的 
重 排 ,是 旧 化 学 键 断裂 和 新 化 学 键 形成 的 过 程 。 元 素 及 其 化 合 物 的 性 质 虽 然 千 差 万 别 ， 
但 本 质 上 都 是 由 于 组 成 这 些 化 合 物 元 素 的 基态 或 化 合 态 的 价 层 电 子 结构 不 同 、 重 排 能 力 
不 同 引起 的 。 掌 握 元 素 的 价 层 电子 的 周期 性 变化 规律 ,对 理解 并 预测 元 素 及 其 化 合 物性 
质 有 重要 的 意义 。 周 期 表 中 各 元 素 按 其 价 层 电 子 构 型 可 分 为 ;,p,d,ds 和 了 区 ,了 解 各 区 
中 元 素 的 分 布 情况 ,掌握 它们 的 共性 和 差异 ,是 学 习 元 素 化 学 知识 的 基础 。 


11.1 s 区 元 素 


BARERA E.B. A E . i 7 种 元 素 ,其 中 除 H 以 外 元 素 称 为 碱 金属 元 素 。 
FARER e. S.B. Sh 6 种 元 素 , 又 称 碱土 金属 元 素 。 碱 金属 元 素 和 碱土 金属 元 
素 位 于 周期 表 的 左 侧 ,它们 的 价 层 电 子 构 型 分 别 为 ns" 和 ns? ,原子 最 外 层 只 有 1 一 2 个 tB 
子 , 因 此 把 这 些 元 素 统称 为 KER. s 区 元 素 中 久 和 铺 是 放射 性 元 素 。 


11.1.1 s 区 元 素 的 性 质 


碱 金属 和 碱土 金属 的 一 些 性 质 分 别 列 于 表 11-1 MK 11-2 中 。 
表 11-1 碱 金属 的 基本 性 质 


Li Na K Rb Cs 
价 层 电 子 构 型 Š 3 4s 5s! 6s? 
金属 半径 /pm 152 186 227 248 265 
熔点 /CC 180. 54 97. 82 63. 38 39. 31 28. 44 
密度 /(g*， cm 3) 0.534 0. 968 0. 89 1.532 1.8785 
电 负 性 0.98 0.93 0.82 0.82 0.79 
电离 能 下/(kJ ° mol!) 526. 41 502. 04 425. 02 409. 22 381. 90 
标准 电极 电势 EsC(M+ /M)/V 一 3.040 一 2.714 —2. 936 —2. 943 —3. 027 
晶体 类 型 体 心 立方 | 体 心 立方 | 体 心 立方 | 体 心 立方 体 心 立方 
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表 11-2 碱土 金属 的 基本 性 质 


Be Mg Ca Sr Ba 
价 层 电 子 构 型 2s? 3s 4s? 59 6s? 
金属 半径 /pm 111 160 197 215 217 
熔点 人/ 1287 651 842 757 727 
密度 /(g。cm 3:) 1. 8477 1.738 1.55 2.64 3.51 
电 负 性 gS; 1.31 1.00 0.95 0.89 
电离 能 厂 /(kJ。 mol! ) 905. 63 743. 94 596.1 555.7 508. 9 
标准 电极 电势 ES (M°* /M)/V —1.968 2.357 2.869 2. 899 2.906 
晶体 结构 六 方 (低温 ) 六 方 面 心 立方 | 面 心 立方 | 体 心 立方 

体 心 立方 (高 温 ) 


由 表 11-1 和 表 11-2 中 数据 可 以 看 出 : 

(1) 碱 金属 和 碱土 金属 最 外 层 分 别 有 1 个 和 2 个 ns 电子 ,而 次 外 层 为 8 电子 的 稳定 结 
构 ( 锂 和 皱 的 次 外 层 是 2 电子 ), 故 这 些 元 素 很 容易 失去 最 外 层 的 1 个 或 2 个 s 电 子 而 形成 
相应 的 氧化 值 为 十 1 或 十 2 的 阳离子 ,从 而 与 其 他 元 素 形 成 离子 型 (Be 除外) 化合物 。 

(2) s 区 元 素 的 一 个 重要 的 特点 是 各 族 元 素 通 常 只 有 一 个 稳定 的 氧化 态 。 碱 金属 和 碱 
土 金属 的 常见 氧化 值 分 别 为 十 1 和 十 2, 这 与 它们 的 族 序 数 是 一 致 的 。 

(3) 碱 金属 的 标准 电极 电势 ES 为 一 2.7 一 一 3. 0V, 碱 十 金属 的 Es 为 一 1.9 一 一 2.9V， 
这 表明 它们 都 是 活泼 金属 。 

(4) 同一 族 中 , 随 着 原子 序数 的 增加 ,原子 半径 依次 增 大 ,电离 能 依次 减 小 。* 区 元 素 
中 , 钨 元 素 的 第 一 电离 能 最 小 。 


11.1.2 s 区 元 素 化 合 物 的 性 质 


1. 氧化 物 


(1) 正常 氧化 物 
碱 金属 在 空气 中 燃烧 时 只 有 锂 生成 氧化 锂 (白色 固体 )。 在 缺 氧 的 空气 中 可 以 制 得 除 锂 
以 外 其 他 碱 金属 的 正常 氧化 物 , 但 这 种 条 件 不 易 控制 ,所 以 其 他 碱 金属 的 氧化 物 M, O 必须 
采用 间接 方法 来 制备 。 
碱 金属 氧化 物 MO 与 水 化 合生 成 氨 氧 化 物 MOH ,反应 的 程度 从 Li, O 到 CssO 依次 增 
强 。LisO 与 水 反应 很 慢 , 而 Rb:O 和 Cs,O 与 水 反应 时 会 燃烧 甚至 爆炸 。 
碱土 金属 在 室温 或 加 热 下 能 和 和 氧气 直接 化 合生 成 氧化 物 MO ,也 可 以 从 它们 的 碳酸 盐 
或 硝酸 盐 等 加 热 分 解 制 得 MO ,例如 : 
CaCO, 一 CaO 十 CO: 个 
2SrCNO: )， 2SrO+4NO; Ë +O, 个 
碱土 金属 氧化 物 都 是 白色 固体 , 除 BeO 外 都 与 氧化 钠 具 有 相同 晶 格 的 离子 型 化 合 物 。 
由 于 正 负 离子 都 带 有 两 个 电荷 ,M 一 O 的 距离 较 小 ,所 以 MO 具有 较 大 的 晶 格 能 ,熔点 和 硬 
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度 都 相当 高 。 晶 格 中 离子 间距 离 随 原子 序数 增加 依次 增加 , 除 BeO 外 ,熔点 也 是 依次 下 降 。 
BeO 和 MgO 常用 来 制造 耐火 材料 和 金属 陶瓷 ,CaO 是 重要 的 建筑 材料 。 

(2) 过 氧化 物 

过 氧化 物 中 含有 过 氧 离子 0;” 。 碱 金属 最 常见 的 过 氧化 物 是 过 氧化 钠 ,实际 用 途 也 较 
K. Na: O, 与 水 或 稀 酸 反应 而 产生 HzO, , H,O; 立即 分 解放 出 氧气 ,所 以 Na, O; 常 被 用 作 
氧气 发 生 剂 。NazO, 与 CO, 反应 也 能 放出 氧气 ,利用 这 一 性 质 Na, O, 在 防毒 面具 、 高 空 飞 
行 和 潜艇 中 用 作 CO, 的 吸收 剂 和 供 氧 剂 。 此 外 ,在 工业 上 Na,O, 可 用 作 氧 化 剂 ,使 难 熔 矿 
石 分 解 ,还 可 以 用 作 漂白 剂 。 

(3) 超 氧 化 物 

钾 、 鲍 \ 钨 在 过 量 的 氧气 中 燃烧 得 到 超 氧 化 物 MO., KO, A: H (n s| IK, RbO, 是 深 棕 
色 固 体 ,CsO: 是 深 黄色 固体 。 


2. 和 毛 氧 化 物 


碱 金属 ,碱土 金属 的 氮 氧 化 物 中 , 除 Be(OH), 为 两 性 氨 氧 化 物 外 ,其 他 都 是 强 碱 或 中 
强 碱 。 这 两 组 元 素 氨 氧化 物 碱 性 的 递 变 次 序 如 下 : 

LIOH<NaOH<KOH<RbOH<CsOH 

中 强 碱 强 碱 IRDA IRMA 。 强 碱 

Be(OH); <Mg(OH), <Ca (OH): <Sr(OH),<Ba(OH); 

两 性 中 强 碱 强 碱 强 碱 强 碱 

碱 金属 的 所 氧化 物 对 纤维 和 皮肤 有 强烈 的 腐蚀 作用 ,所 以 称 它 们 为 苛 性 碱 , 氨 氧 化 钠 和 
氧 氧 化 钾 分 别称 为 苛 性 钠 ( 又 名 烧碱 ) 和 苛 性 钾 。 它 们 都 是 白色 晶 状 固体 ,具有 较 低 的 熔点 。 
除 所 氧化 锂 外 ,其 余 碱 金属 的 氧 氧 化 物 都 易 洲 于 水 并 放出 大 量 的 热 , 在 空气 中 容易 吸湿 潮 
解 ,所 以 固体 NaOH 是 常用 的 干燥 剂 。 它 们 还 容易 与 空气 中 的 CO: 反 应 而 生成 碳酸 盐 , 所 
以 要 密封 保存 ,但 NaOH 表面 总 难免 要 接触 空气 而 带 有 一 些 Na, CO; 。 如 果 配 制 NaOH 的 
饱和 溶液 , Na, CO, 由 于 不 溶 于 饱和 NaOH 溶液 而 沉淀 析出 ,从 而 制 得 不 含 Na: CO; 的 
NaOH 溶液 。 


3. 盐 类 


(1) 晶体 类 型 
碱 金属 的 盐 大 多 数 是 离子 晶体 ,有 较 高 的 熔点 ( 表 11-3) 和 沸点 。 由 于 工 这 半 径 很 小 , 极 
化 能 力 较 强 , 它 的 某 些 盐 (如 卤化 物 ) 会 表现 出 一 定 程度 的 共 价 性 。 


表 11-3 碱 金 属 盐 类 的 熔点 c 
碱 金属 元 素 氯 化 物 硝酸 盐 碳酸 盐 硫酸 盐 
Li 613 —255 720 859 
Na 800.8 307 858.1 880 
K 771 333 901 1069 
Rb 715 305 837 1050 
Cs 646 414 792 1005 
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碱土 金属 离子 带 2 个 正 电 荷 ,其 离子 半径 比 同 周期 的 碱 金 属 离子 小 , 极 化 力 增强 ,因此 
碱土 金属 盐 的 离子 化 合 物 特征 比 碱 金 属 差 。 例 如 , 碱 士 金属 氧化 物 的 熔点 从 Be 到 Ba 依次 
增高 : 


A/C 415 714 775 874 962 


其 中 ,BeCl 的 熔点 明显 降低 ,这 是 由 于 Bet 半径 小 ,电荷 数 较 多 , 极 化 力 较 强 , 它 与 Cl ， 
Br  , 王 等 极 化 率 较 大 的 阴离子 形成 的 化 合 物 已 过 渡 为 共 价 化 合 物 。BeCl 易于 升华 ,气态 
时 形成 双 聚 分 子 (BeCl ); ,固态 时 形成 多 聚 物 (BeCl ),, 能 深 于 有 机 溶剂 ,这 些 性 质 都 表明 
了 BeCl 的 共 价 化 合 物 特性 。MgCl 也 有 一 定 程 度 的 共 价 化 合 物 特性 。 但 同族 元 素 随 着 离 
子 半径 的 增 大 ,两 种 元 素 间 成 键 的 离子 性 也 增强 。 

由 于 碱 金属 离子 M: 和 碱土 金属 离子 M** 是 无 色 的 ,所 以 它们 的 盐 类 的 颜色 一 般 取决 
于 阴离子 的 颜色 。 无 色 阴 离子 (如 X ,NO; ,SO ,CIO; 等 ) 与 之 形成 的 盐 一 般 是 无 色 或 
白色 的 ,而 有 色 阴 离子 与 之 形成 的 盐 则 具有 阴离子 的 颜色 ,如 紫色 的 KMnO, ,黄色 的 
BaCrO, 橙色 的 KCrsO; 等 。 

(2) 溶解 度 

碱 金属 的 盐 类 大 多 数 都 易 溶 于 水 ,少数 锂 盐 难 溶 于 水 ,如 LiF.Li,CO, ,LisPO, 等 。 碱 
土 金属 的 盐 比 相应 的 碱 金属 盐 溶 解 度 小 。 碱 土 金属 的 硝酸 盐 、 毛 酸 盐 、 高 氧 酸 盐 和 醋酸 盐 等 
是 易 溶 的 。 南 化物 中 除 气 化 物 外 ,也 是 易 溶 的 。 但 碱土 金属 的 碳酸 盐 磷酸 盐 和 草酸 盐 都 是 
难 溶 的 。 钙 盐 中 以 CaC;O, 的 溶解 度 为 最 小 ,因此 常用 生成 白色 CaCsO 沉淀 的 反应 来 鉴定 
Cat 。 碱 土 金属 的 击 化 物 、 硝 酸 盐 溶 解 度 较 大 ,硫酸 盐 、 铬 酸 盐 的 溶解 度 差别 较 大 ( 见 表 11-4) 。 
例如 ,离子 半径 较 小 的 Be 与 较 大 的 阴离子 SOf ,CrOi 形成 的 盐 BeSO ,BeCrO, 是 易 溶 
的 ,而 离子 半径 较 大 的 Bat 的 相应 盐 类 BaSO, ,BaCrO, 则 是 难 溶 的 。BaSO, 的 溶解 度 特别 
小 ,是 唯一 无 毒 的 钢 盐 , 它 能 强烈 吸收 X 射线 ,可 在 医学 上 用 于 肠胃 X 射线 透视 造影 。 
BaSO, 甚至 不 溶 于 酸 , 因 此 可 以 用 Ba** 来 在 强酸 性 条 件 下 鉴定 SO; 。 而 Bat 的 鉴定 则 常 
用 生成 黄色 BaCrO, 沉淀 的 反应 。 


表 11-4 碱土 金属 某 些 难 溶化 合 物 的 溶 度 积 KS 


OH” F" sor CrO% 
Be 6.7X107” = = = 
Mg 1.8X107" 8Xx107° mi = 
Ca 5.5X10™ 1.7X10-1 9.1X10™ 7.1X10-4 
Sr 3.2X10™ 8X107" 8X107” 3.6X10™ 
Ba 5X10™ 2.4X10™ 1.1x107™ 1.2X10-15 
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(3) 热 稳定 性 

碱 金属 盐 一 般 具有 较 强 的 热 稳定 性 。 碱 金属 贞 化 物 在 高 温 时 挥发 而 不 易 分 解 ; 硫酸 盐 
在 高 温 下 既 不 挥发 也 难 分 解 ; 碳酸 盐 中 除 Li, CO, 在 700 必 部 分 地 分 解 为 Li, O 和 CO, 外 ， 
其 余 的 在 800C 以 下 均 不 分 解 。 碱 金属 的 硝酸 盐 热 稳定 性 差 , 加 热 时 易 分 解 ,例如 


700°C 


4LiNO; 2LizO 十 4NO: 十 O: 个 
730C 
2NaNO; 2NaNO: +0, 个 
670°C 
2KNO; 2KNO, +O, 个 


碱土 金属 的 卤化 物 、 硫 酸 盐 、 碳 酸 盐 对 热 也 较 稳定 ,碳酸 盐 热 稳定 性 较 碱 金属 碳酸 盐 要 
低 , 是 由 于 它们 电荷 高 , 极 化 作用 强 。 除 BeCO, 外 ,只 有 在 加 强 热 的 情况 下 ,才能 分 解 成 为 
MO 和 CO, 。 碳 酸 盐 的 热 稳定 性 从 Be 一 Ba 的 顺序 递增 ,这 同 碱 土 金属 离子 M2 的 半径 从 
Be 一 Ba 逐渐 增 大 有 关 。 


$ 的 用 途 

锂 号 称 “ 稀 有 金属 ”, 其 实 它 在 地 这 中 的 含量 不 算 “ 稀 有 ”, 地 沉 中 约 有 0.0065% 的 锂 ,其 
丰 度 居 第 27 位 。 已 知 含 锂 的 矿物 有 150 多 种 ,其 中 主要 有 和 锂 辉 石 、 锂 云母 . 透 锂 长 石 等 。 海 
水 中 锂 的 含量 不 算 少 ,总 储量 达 2600 亿 ,可惜 浓度 太 小 ,提炼 困难 。 菜 些 矿泉 水 和 植物 机 
体 里 ,含有 丰富 的 锂 。 如 有 些 红色 、 黄 色 的 海藻 和 烟草 中 ,往往 含有 较 多 的 锂 化 合 物 , 可 供 开 
发 利用 。 我 国 的 锂 矿 资源 丰富 ,以 目前 我 国 的 锂 盐 产量 计算 , 仅 江西 云母 锂 矿 就 可 供 开采 上 
百年 。 

锂 不 但 是 既 轻 又 软 、 比热容 最 大 的 金属 ,而 且 还 是 一 般 材 料 中 在 常温 下 呈 固 体 状 态 的 最 
轻 的 一 种 ,通常 储藏 于 煤油 或 液体 石蜡 中 。 纯 锂 的 密度 跟 干燥 的 木材 差不多 ,等 于 轻金属 铝 
的 密度 的 五 分 之 一 ,几乎 只 有 同体 积 水 的 质量 的 一 半 。 即 使 把 锂 放 到 汽油 中 , 它 也 会 像 软木 
塞 一 样 轻 轻 地 浮 起 来 。 

荧光 屏 是 把 荧光 物质 涂 在 玻璃 上 制 成 的 。 不 过 这 不 是 普通 的 玻璃 ,而 是 加 进 了 锂 的 锂 
玻璃 。 在 玻璃 中 加 进 锂 或 锂 的 化 合 物 , 可 以 提高 玻璃 的 强度 和 韧性 。 

把 含 锂 的 陶瓷 涂 到 钢铁 或 铝 、 镁 等 金属 的 表面 ,形成 一 层 薄 而 轻 、 光 亮 而 耐 热 的 涂 层 ,可 
作 喷 气 发 动机 燃烧 室 和 火箭 、 导 弹 外 壳 的 保护 层 。 锂 与 铝 、 镁 、 钙 等 形成 的 合金 , 既 轻 又 韦 ， 
已 大 量 用 于 导弹 、 火 箭 、 飞 机 等 制造 上 。 

润滑 剂 中 加 进 锂 的 化 合 物 , 可 以 大 大 改善 润滑 效能 。 此 种 润滑 剂 适用 于 温度 一 50 一 
200C 范围 ,因此 广泛 应 用 于 航空 动力 等 部 门 的 各 种 机 械 装 置 和 仪器 仪表 。 

某 些 锂 的 有 机 化 合 物 , 如 硬 脂 酸 锂 、 软 脂 酸 锂 等 ,它们 的 物理 性 能 不 随 环 境 温度 变化 而 
改变 ,是 安全 可 靠 的 润滑 剂 , 并 具有 "永久 性 ”作用 。 如 果 在 汽车 的 一 些 零件 上 加 一 次 锂 润滑 
剂 ,就 足以 用 到 汽车 报废 为 止 。 

氢化 锂 遇 水 发 生猛 烈 的 化 学 反应 ,产生 大 量 的 氨 气 。2kg 氢化 锂 分 解 后 ,可 以 放出 氢气 
566kL。 氢 化 锂 的 确 是 名 不 庶 传 的 “制造 氢气 的 工厂 "。 第 二 次 世界 大 战 期 间 , 美 国 飞 行 员 
备 有 轻便 的 氨 气 源 一 -氢化 锂 丸 作 应 急 之 用 。 飞 机 失事 坠落 在 水 面 时 ,只 要 一 碰 到 水 , 氨 化 
锂 就 立即 与 水 发 生 反应 ,释放 出 大 量 的 氢气 ,使 救生 设备 (救生 艇 、 救 生 衣 、 信 号 气球 等 ) 充 气 
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膨胀 。 

碱 性 蓄电池 组 的 电解 质 溶液 里 有 和 氮气 化 钠 溶液 ,加 入 几 克 和 毛 氧 化 锂 溶液 ,蓄电池 的 使 用 
寿命 就 可 以 增加 两 倍 ,工作 温度 范围 可 达 一 20 一 40YC 。 

锂 - 氨 、 锂 - 硒 之 类 的 电池 ,已 在 手机 、 笔 记 本 电脑 以 及 某 些 国防 军事 部 门 中 得 到 应 用 。 
用 锂 离子 电池 储 电 来 驱动 汽车 ,行车 费用 只 有 普通 汽油 发 动机 汽车 的 三 分 之 一 。 锂 离子 高 
能 电池 是 很 有 前 途 的 动力 电池 。 它 重量 轻 , 储 电能 力 大 ,充电 速度 快 ,适用 范围 广 , 生 产 成 本 
低 , 工 作 时 不 会 产生 有 害 气体 ,不 至 于 造成 大 气 污 染 。 由 锂 制 取 氛 ,用 来 发 动 原 子 电池 组 ,中 
间 不 需 充电 ,可 连续 工作 20 年 。 

氮 弹 里 装 的 不 是 普通 的 氮 , 而 是 比 普通 氮 几 乎 要 重 1 倍 的 重 氨 ( 气 ) 或 重 2 倍 的 超重 
和 毛 ( 气 )。 用 锂 能 够 生产 气 , 还 能 制造 毛 化 锂 、 氛 化 锂 . 氛 化 锂 。 早 期 的 氮 弹 都 用 氛 和 和 气 的 
混合 物 作 “炸药 ”, 当 今 的 氮 弹 里 的 “爆炸 物 ” 多 数 是 锂 和 和 氛 的 化 合 物 一 一 氛 化 锂 。 我 国 
1967 年 6 月 17 日 成 功 爆炸 的 第 一 颗 氨 弹 , 其 中 的 “炸药 ?就 是 氢化 锂 和 气 化 锂 。lkg 所 
化 锂 的 爆炸 力 相当 于 5 万 t 烈 性 TNT 炸 药 。 据 估计 ,1kg 铀 的 能 量 若 都 释放 出 来 可 以 使 
一 列 火 车 运行 4 万 km,lkg 氛 和 和 所 的 混合 物 却 可 以 使 一 列 火 车 从 地 球 开 到 月 球 ; 而 1kg 
锂 通过 热 核反应 放出 的 能 量 ,相当 于 燃烧 2 万 多 吨 优 质 煤 , 比 1kg 铀 通过 裂变 产生 的 原子 
能 大 10 倍 。 


11.2 p 区 元 素 


周期 表 中 的 第 肯 A~~ MA 族 和 零 族 ,其 价 电子 构 型 为 ns*np'“, 称 为 p 区 元 素 。p 区 元 
素 可 以 分 为 金属 元 素 与 非 金 属 元 素 两 大 类 ,金属 元 素 分 布 在 p 区 的 左下 方 ,它们 的 中 文 元 
素 名 称 都 含有 “全 " 旁 。 非 金属 元 素 中 ,常温 常 压 下 单质 为 气态 的 其 中 文 的 元 素 名 称 含有 
“ 气 ” 字 头 ,单质 为 液态 的 只 有 一 种 Br( 溴 ) 元 素 , 它 的 中 文 名 称 含有 " ;3 25; 其 他 非 金属 元 素 
其 单质 在 常温 常 压 下 为 固态 ,中 文 名称 都 含有 “ 石 ” 字 旁 。 在 斜 角 线 两 侧 的 元 素 如 Si, Ge， 
As,Sb,Te 等 既 有 金属 性 也 有 非 金属 性 ,有 半 金 属 或 准 金属 之 称 ,是 制造 半导体 材料 的 重要 
元 素 。p 区 元 素 最 重要 的 性 质 是 氧化 还 原 性 和 酸 碱 性 。 


11.2.1 p 区 元 素 的 氧化 还 原 性 


p 区 元 素 的 ns 电子 和 np 电子 都 能 参与 成 键 , 有 些 元 素 可 以 接受 电子 成 负 价 离子 ,容易 
和 ;区 元 素 形成 离子 型 化 合 物 ,如 NaCl. KBr 等 。p 区 非 金 属 元 素 的 电 负 性 都 较 大 ,不 容易 
给 出 电子 ,它们 之 间 可 以 共用 电子 对 形成 共 价 型 化 合 物 ,如 常见 的 SO, , CO, 等 都 是 共 价 型 
化 合 物 。 非 金属 元 素 还 可 以 提供 孤 对 电子 对 作为 配 位 原子 形成 配合 物 ,F,O,N 等 是 常见 的 
配 位 原子 。 

pp 区 元 素 的 一 个 特点 是 因 参 与 成 键 的 电子 数目 不 同 , 一 种 元 素 可 以 有 多 种 氧化 态 , 各 族 
元 素 常见 的 氧化 态 见 表 11-5。 
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表 11-5 p 区 元 素 常见 的 氧化 态 


III N V M W 0 
ns np' ns’ np’ n’ np? ns np' nnp? ns’ np? 

—4 一 3 一 2 =] 

0 0 0 0 0 0 
+1 +2 +3 +2 +1 
+3 +4 +5 +4 +3 
+6 +5 
+7 


车 以 m 代表 族 数 , 则 元 素 的 最 低 氧化 态 为 m 一 8, 如 讽 族 为 一 1, 氧 族 为 一 2, 即 得 到 8 一 m 
个 电子 形成 ns*np 稳定 结构 ,如 CL ,S' 等; 最 高 氧化 态 则 与 族 序数 相等 ,为 十 m, 如 高 氮 酸 
HCIO, 中 CI 的 氧化 态 为 十 7,H;SO, 中 S 的 氧化 态 为 十 6, 即 表明 参与 成 键 的 价 电子 有 m 个 。 
各 种 元 素 常见 的 氧化 态 呈 现 1,3,5 或 2,4,6 的 不 连续 双 间 隔 。 表 11-5 所 列 氧 化 态 是 常见 
的 ,其 实 还 有 些 其 他 情况 ,如 O 元 素 在 HO 中 为 一 1 氧化 态 , 因 为 有 过 和 氧 键 (一 0 一 0 一 ) 的 
存在 。N 元 素 有 一 3、0, 十 1 十 2、 十 3、 十 4 十 5 等 氧化 态 的 化 合 物 ,这 都 与 它们 的 分 子 结构 
有 关 。 由 以 上 描述 可 见 ,p 区 元 素 的 化 学 性 质 丰 富 多 彩 , 变 化 多 端 。 


11.2.2 p 区 元 素 的 氧化 物 和 含 氧 酸 


氧 元 素 是 自然 界 最 重要 的 元 素 之 一 ,大 部 分 p 区 元 素 和 s 区 元 素 ,都 容易 被 氧化 形成 相 
应 的 氧化 物 。p 区 元 素 的 化 合 物种 类 繁多 ,最 重要 且 令 人 关注 的 是 氧化 物 、 含 氧 酸 ( 一 般 可 
以 看 作 氧 化 物 的 水 合 产物 ) 及 其 盐 。 氧 化 物 最 重要 的 化 学 性 质 是 酸 碱 性 ,氧化 物 的 酸 碱 性 可 
以 从 几 种 不 同 的 角度 辨认 : 

(1) 最 简单 的 方法 是 由 水 溶液 的 酸 碱 性 直接 判定 。 非 金属 氧化 物 的 水 合 物 显 酸性 ,如 
SO, 的 水 合 物 为 H;SO;, 酸 性 ; 金属 氧化 物 的 水 合 物 显 碱 性 ,如 NasO 与 水 反应 形成 
NaOH , 碱 性 。 

(2) 有 些 氧化 物 难 溶 于 水 , 则 视 其 易 与 碱 反应 还 是 易 与 酸 反应 来 判定 其 是 酸性 还 是 碱 
性 氧化 物 。 如 SIO: 既 不 溶 于 水 也 难 溶 于 酸 , 但 能 与 碱 反应 ,所 以 SIO: 为 酸性 氧化 物 ; 而 
CaO 则 不 溶 于 碱 而 可 溶 于 酸 , 所 以 CaO 是 碱 性 氧化 物 。 

(3) 还 有 许多 氧化 物 或 氨 氧 化 物 既 可 溶 于 酸 也 可 溶 于 碱 , 则 为 两 性 化 合 物 。 如 AsO; 
可 与 强酸 反应 生成 As** ,但 更 容易 与 碱 反 应 生成 AsO; ,所 以 As, O, 具有 两 性 ,以 酸性 为 
E; Sb;O; 也 为 两 性 ,但 以 碱 性 为 主 ; 而 BO; 或 B(OH) n] ë T Bë JÉ pÑ Bi ,如 
Bi(NO;);, 随 pH 值 升 高 ,Bi?* 会 生成 难 溶 碱 式 盐 , 如 BiO(NO;), 所 以 Bi(OH); 为 碱 性 。 

(4) 对 金属 氧化 物 而 言 ,人 们 也 常用 是 否 容易 形成 含 氧 酸根 来 了 解 其 酸 碱 性 ,如 Bi, O; 
是 否 存 在 尚未 有 定论 ,但 Bi(V ) 的 含 氧 酸 盐 NaBiO, 的 存在 是 无 疑 的 , 它 是 很 强 的 氧化 剂 ， 
与 Bi( 亚 ) 相 比 , 它 更 容易 形成 酸根 , 即 酸性 较 强 。 
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(5) 还 有 少数 氧化 物 如 CO. NO 等 , 既 不 和 酸 作 用 ,也 不 和 碱 作 用 ,也 没有 相应 的 含 氧 
酸 盐 , 称 为 中 性 氧化 物 。 

含 氧 酸 是 指 那些 酸根 离子 中 含有 氧 原子 的 酸 , 如 H,SO, , HNO; , H, PO, 等 都 是 含 氧 
酸 ,它们 的 盐 叫 做 含 氧 酸 盐 ,如 Na, SO, , KNO; , Ca, (PO): 等 。 随 形成 酸根 的 中 心 原子 氧 
化 态 不 同 及 水 合 情 况 不 同等 , 含 氧 酸 变 化 多 样 ,有 必要 先 了 解 一 下 它们 的 命名 。 


1. p 区 元 素 含 氧 酸 的 命名 


随 中心 原 子 氧 化 态 的 高 低 可 以 有 次 、 亚 、 正 、 高 之 分 : 选 氧化 价 态 居 中 的 酸 的 冠 以 “ 正 ”， 
但 这 个 正字 又 经 常 被 省 略 , 如 HCO 一 般 不 叫 正 毛 酸 ,而 常 称 为 毛 酸 。 多 一 个 氧 原子 即 所 
化 态 高 了 2, 冠 以 “高 ”; 少 一 个 O 即 氧化 态 降低 了 2 , 冠 以 * 亚 ”; 比 亚 还 少 一 个 氧 , 即 氧化 态 
还 要 低 2, 则 冠 之 以 “次 ”。 如 下 所 示 : 

HCIO; HCIO; HCIO, HCIO 
高 氧 酸 AM ERM KAM 
这 些 命名 规则 也 适用 于 其 他 多 种 含 氧 酸 。 

随 脱水 情况 不 同 , 含 氧 酸 又 有 正 、 偏 . 焦 . 聚 之 分 : 凡 一 个 正 某 酸 分 子 脱 去 一 个 水 分 子 而 
成 的 酸 称 为 偏 某 酸 ; 凡 2 个 正 酸 分 子 脱 去 一 个 水 分 子 而 成 的 酸 称 为 焦 某 酸 ; 3 个 正 酸 分 子 
缩 去 2 个 水 分 子 的 , 则 为 三 聚 酸 ,例如 : 

H; PO, HPO; H; P-O; H; P; Ow 
正 磷酸 偏 磷酸 焦 磷酸 三 聚 磷酸 

人 们 把 由 一 种 含 氧 酸 缩合 脱水 得 到 的 化 合 物 称 为 同 多 酸 ,而 由 两 种 或 两 种 以 上 含 氧 酸 
缩合 脱水 生成 的 化 合 物 称 为 杂 多 酸 , 含 氧 酸 缩合 现象 普遍 存在 于 无 机 化 合 物 中 。 

一 个 分 子 中 成 酸 的 中 心 原子 不 止 一 个 ,而 原子 之 间 又 是 直接 相连 的 , 则 称 为 连 某 酸 。 如 
连 二 硫酸 H,S,O, , 连 四 硫酸 H,S,O; : 


O O O O 

L Í f ! 
s s S. A ass S. 

Oo O O 

连 二 硫酸 连 四 硫酸 


硫 与 氧 同 在 MA 族 , 硫 酸根 中 O 的 位 置 可 以 被 S 取代 而 成 为 硫 代 硫酸 HzS:O: , 带 有 5 
个 结晶 水 的 硫 代 硫 酸 钠 NazSsO:。5HsO 俗称 海 波 ,被 广泛 用 于 摄影 的 定 影 液 中 。 含 氧 酸 
根 中 某 个 氧 被 过 氧 基 所 取代 , 则 为 过 某 酸 ,如 过 一 硫酸 的 化 学 式 为 H;SO; ,过 二 硫酸 的 化 学 
AH HsS:Os, 从 它们 的 结构 简 式 可 以 看 得 更 清楚 。 以 上 是 常见 的 含 氧 酸 的 命名 原则 。 


1 O ? O 
O<—S—0O0H 人 "r. 
OH OH OH OH 
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2. 含 氧 酸 的 酸性 


AAM H RO, 可 写 为 (HO)。RO, -其 中 及 代表 成 酸 的 中 心 原 子 。 从 结构 简 式 看 氧 
ETAM R 成 键 , 但 有 的 O 还 和 五 成 键 , 叫 产 基 氧 ; 其 他 的 O 只 和 有 成 键 ,为 非 羟基 氧 ,例如 : 


分 子 式 HXO HXO; HXO; HXO, 
化 合 价 +i +3 +5 +7 
O 
本 o I 
结构 示意 图 H—0—X HO—X =0 l HO 一 X 一 0 
HO 一 X 一 0 | 
O 


酸性 的 强 弱视 羟基 是 否 容易 给 出 H 而 定 。 非 羟基 氧 原子 数 越 多 ,或 中 心 原子 R 的 氧 


化 态 越 高 ,会 使 R 原子 对 羟基 氧 的 电子 的 吸引 力 越 大 ,O 


H* , 即 酸性 越 大 ,例如 : 


H 键 的 极 性 增强 ,就 越 容易 放出 


化 合 物 化 学 式 Ks 氯 的 几 种 含 氧 酸 比较 

高 毛 酸 HCIO, 1X10° 

ERK HCIO; 1X10 

TAR HCIO; isio 非 羟基 氧 增多 , 氯 的 氧化 态 增高 ,酸性 增 大 
KAM HCIO 3x107 


又 如 将 同一 族 元 素 同 一 种 氧化 态 的 含 氧 酸 相 比较 , 则 成 酸 原 子 半 径 越 小 或 电 负 性 越 大 ， 
对 羟基 氧 的 吸引 力 越 大 ,就 越 容易 放出 HH ,酸性 越 大 ,例如 : 


化 合 物 化 学 式 Ks I,Br,Cl 元 素 比较 
KAM HCIO 3x10 

次 溴 酸 HBrO 4 | 半径 递减 , 电 负 性 增 大 ,酸性 增 大 
次 碘 酸 HIO xioa 


将 同一 周期 的 几 种 高 氧化 态 含 氧 酸 相 比较 时 , 非 羟基 和 氧 越 多 ,R 电 负 性 越 大 ,氧化 态 越 
高 ,对 羟基 氧 吸 引力 越 大 , 越 容易 放出 H ,酸性 越 大 ,例如 : 


化 合 物 化 学 式 Ke TBr,CI 元 素 比 较 
(OH)CIO; 
pen 5. . 均 为 第 三 周期 非 金属 , 电 负 性 依次 增 大 ,最 
2 2 过 
mi e O oo 
硅 酸 (OH),Si ixi” 


3 6 B BJ Bë ESEK F J 1E Bë , N J aE RERS EKT RERS JJ , hi gË 


磷酸 H.P; O; 的 


8 =3.2X10 2, KATER H; PO, 的 


a= 7X107. 


由 以 上 数据 可 以 了 解 含 氧 酸 酸性 大 小 的 递 变 规律 ,具体 的 K? 值 可 参阅 有 关 手 册 或 间 


接 求 算 。 
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3. p 区 元 素 含 氧 酸 盐 的 热 稳 定性 


多 原子 阴离子 组 成 的 化 合 物 在 加 热 时 不 及 二 元 化 合 物 稳定 。 将 含 氧 酸 盐 加 热 , 在 绝 大 
多 数 情 况 下 分 解 为 酸 醋 和 金属 氧化 物 或 其 他 产物 。 如 石灰 石 的 主要 成 分 是 CaCO, ,加 热 分 
解 可 以 制 得 生石灰 Ca0, 炉 窗 温 度 取决 于 CaCO, 的 分 解 温度 。 石膏 CaSO, + 2H,O 在 
128 信 左右 脱水 生成 熟 石膏 2CaSO, + H,O, fE 163 继续 脱 水 , 变 成 无 水 CaSO, ,加 热 到 
1800 左右 也 得 Ca0, 但 人 们 都 不 用 这 个 方法 制造 CaO ,请 读者 思考 其 原因 。 

从 表 11-6 所 列 A, HŠ 和 AGS 可 以 看 到 : 硅 酸 盐 最 稳定 ,硫酸 盐 次 之 ,碳酸 盐 和 硝酸 盐 
更 次 之 。 

表 11-6 几 种 含 氧 酸 盐 的 A, Hš AGa 和 SS 


NazSiO Na:SO: Na:CO: NaNO; | CaSiO; CaSO, CaCO; Ca(NO;); 
ArH /(kJ + mol"! ) 一 1519 —1385 1131 425 1584 1432 1207 937 


AGS /(kJ * mol!) —1427 —1267 —1048 366 1499 1320 —1129 742 
Sš/(k] *mol-! *K-!) | 0.114 0.150 0.136 0.116 | 0.0820 0.107 0.093 0. 193 


要 注意 的 是 ,ArHs 和 AGS EE 298K.100kPa 条 件 下 ,由 稳定 单质 形成 1mol 该 化 
合 物 时 的 烩 变 和 Gibbs 自由 能 变 。 在 比较 化 合 物 的 稳定 性 时 ,分 解 温度 也 不 是 298. 15K ,所 
以 只 看 AGS 是 不 确切 的 ,而 要 根据 分 解 反应 计算 转向 温度 才能 进行 比较 。 

K 11-6 列举 的 是 钠 盐 和 钙 盐 ,其 他 钾 盐 、 镁 盐 的 变化 趋势 大 臻 也 是 如 此 。 含 氧 酸 盐 的 
稳定 性 除了 与 含 氧 阴离子 的 结构 有 关 以 外 ,还 和 阳离子 的 极 化 力 紧 密 相关 。 阳 离子 的 极 化 
能 力 越 强 , 它 越 容 易 使 阴离子 变形 , 则 盐 的 热 稳定 性 就 越 差 。 因 H+ 离子 半径 特别 小 ,造成 
其 离子 极 化 能 力 特 别 强 , 所 以 同一 元 素 的 酸 式 盐 热 稳定 性 小 于 正 盐 。 


11.3 d XZ ds 区 元 素 


d 区 及 ds KEZE B~ MLB, WM, 1 B~ ll B HTE OR t 46 W # 3 3 fil b| # >G 
素 )。 它 们 都 是 金属 元 素 , 这 些 元 素 位 于 长 式 周期 表 的 中 部 , 即 典 型 的 金属 元 素 和 典型 非 
金属 元 素 之 间 。 所 以 d 区 及 ds 区 元 素 通 常 称 为 过 渡 元 素 或 过 渡 金 属 。 元 素 的 外 层 价 电 
THR H a Dd ns Pd H 58), d 区 元 素 ,其 (n 一 1)d 轨道 均 未 填 满 , 所 以 d 区 元 素 
不 仅 原 子 最 外 层 的 ;电子 会 参与 化 学 反应 ,部 分 或 全 部 次 外 层 d 电子 也 会 参与 反应 。 


11.3.1 4d 区 及 ds 区 元 素 的 性 质 


同 周期 4 区 及 ds 区 元 素 金属 性 递 变 规律 不 明显 ,反映 出 同 周期 各 元 素 间 从 左 到 右 的 水 
平 相似 性 ,因此 通常 人 们 按照 不 同 周期 将 过 渡 元 素 分 为 下 列 3 个 过 渡 系 : 
第 一 过 渡 系 : 第 四 周期 的 元 素 从 匀 (Sc) 到 锌 (Zn); 
第 二 过 渡 系 : 第 五 周期 的 元 素 从 包 (Y) 到 锅 (Cd); 
。226 。 


第 11 章 元 素 化 学 概论 


第 三 过 渡 系 : 第 六 周期 的 元 素 从 错 (Lu) 到 录 (Hg)。 


第 一 过 渡 系 元 素 的 性 质 列 于 表 11-7 中 。 
表 11-7 d É Z ds 区 元 素 的 一 些 性 质 


第 一 | 价 层 电 原子 半 | Me+ 第 一 电 
过 渡 系 子 构 型 A/C | RAC 径 /pm | 半径 /pm Pe 晶体 类 型 

Sc 3d!4s’ 1541 2836 161 一 639.5 六 
Ti 3d’4s’ 1668 3287 145 90 664.6 六 
V 3d’4s? 1917 3421 132 88 656.5 体 心 立方 
Cr 3445! 1907 2679 125 84 659.0 体 心 立方 
Mn 3d5452 1244 2095 124 80 723.8 复杂 

Fe 3d6482 1535 2861 124 76 765.7 体 心 立方 
Co 3d’ 4s? 1494 2927 125 74 764.9 体 心 立方 
Ni 3d 4s? 1453 2884 125 T2 742.5 面 心 立 方 
Cu 3d" 4s' 1085 2562 128 69 751.7 面 心 立 方 
Zn 3d" 45? 420 907 133 74 912.6 六 方 

1. 氧化 数 的 多 样 性 


因为 过 渡 元 素 除 最 外 层 的 * 电子 可 以 作为 价 电子 参与 成 键 外 ,次 外 层 d 电子 也 可 部 分 
或 全 部 作为 价 电子 参加 成 键 , 所 以 过 渡 元 素 常 有 多 种 可 变 的 氧化 数 ,如 表 11-8 BR. | VW 
族 的 Fe,Co,Ni 等 元 素 外 ,其 他 元 素 的 最 高 氧化 数 一 般 与 其 族 数 相同 ,而 1B 的 元 素 氧 化 数 
可 高 于 其 族 数 。 一 般 来 说 ,过 渡 元 素 的 高 氧化 数 化 合 物 比 其 低 氧化 数 化 合 物 的 氧化 性 强 。 
过 渡 元 素 与 非 金属 形成 二 元 化 合 物 时 ,往往 只 有 电 负 性 较 大 、 阴 离子 难 被 氧化 的 非 金属 元 素 
〈 氧 或 氟 ) 才 能 与 它们 形成 高 氧化 数 的 二 元 化 合 物 , 如 MnO,。 而 电 负 性 较 小 、 阴 离子 易 被 氧 
化 的 非 金 属 (如 硫 、 溴 、 碘 等 ), 则 难 与 它们 形成 高 氧化 数 的 二 元 化 合 物 。 在 它们 的 高 氧化 数 
化 合 物 中 ,以 含 氧 酸 盐 较 稳定 。 这 些 含 氧 酸 盐 中 ,以 含 氧 酸根 离子 形式 存在 ,如 MnOy ， 


CrO?- VON 等 。 


表 11-8 过渡 元 素 的 各 种 氧化 数 


Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 
0 0 0 0 0 0 0 
1 1 
2 2 2 2 2 2 2 2 
3 3 3 3 3 3 3 3 3 
4 4 4 4 4 4 4 
5 5 5 5 
6 6 6 
党 


注 : 表 中 黑体 字 为 常见 氧化 数 ,氧化 数 为 0 的 表示 这 种 元 素 形成 名 基 化 合 物 的 氧化 数 
2. d 区 元 素 离子 的 颜色 
过 渡 元 素 的 水 合 离子 或 其 他 配 体形 成 的 配 离子 通常 是 有 颜色 的 。 这 是 因为 这 些 离 子 吸 
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收 了 一 部 分 可 见 光 的 能 量 用 以 发 生 d-d 跃迁 ,而 把 未 吸收 的 光 透 过 或 散射 出 来 。 人 们 肉眼 
看 到 的 就 是 这 部 分 透 过 或 散射 出 来 的 光 , 也 就 是 该 离子 呈现 的 颜色 。 例 如 LTi(H:O)e] 主 
要 吸收 了 蓝 绿色 的 光 ,而 透 过 的 是 紫色 和 红色 光 。 因 此 [LTiCH:O)e] 的 溶液 呈现 淡 红 色调 
的 紫色 。 由 d° 和 ad* 构 型 的 中 心 离子 所 形成 的 配合 物 在 可 见 光 的 照射 下 不 发 生 dd 跃迁 ， 
所 以 它们 的 溶液 显示 无 色 。 如 [Zn(HsO)s]* 中 锌 离子 为 4" 构 型 ,其 溶液 为 无 色 。 此 外 ,车 
离子 的 价 电子 跃迁 所 吸收 或 释放 的 光波 波长 不 在 可 见 光波 段 ,也 会 使 溶液 呈现 无 色 状 态 。 


11.3.2 部 分 d 区 及 ds 区 元 素 化 合 物 的 性 质 


1. r DA Cr W) 的 化 合 物 及 相互 转化 


铬 (Cr) 的 价 层 电子 构 型 为 3d54s! ,有 多 种 氧化 数 , 其 中 以 常见 的 氧化 数 为 十 3 和 十 6, 这 
种 氧化 态 的 化 合 物 也 最 为 重要 。Cr( 夺 ) 和 Cr( WI) 的 一 些 重要 化 合 物 为 KsCrsO;、KsCrO, 、 
CrCl; * 6H,O 及 CrzO: 等 。 

氧化 数 为 十 3 的 Cr 在 酸性 溶液 中 以 一 般 离子 形式 存在 ,但 由 于 Crt 周围 有 6 个 空 轨 
道 , 极 易 与 Cl HO 等 形成 配合 离子 ,因此 通常 Cr 的 表示 形式 只 是 为 了 方便 ,实际 上 并 
不 存在 ; 在 碱 性 溶液 则 生成 Cr(OH), 沉淀 。Cr(OH) 具有 两 性 ,在 过 量 强 碱 存 在 时 会 溶 
解 得 到 亚 铬 酸根 离子 CrO; (或 Cr( OH); )., 

氧化 数 为 十 6 的 Cr 的 化 合 物 主要 有 铬 酸 盐 、 重 铬 酸 盐 和 三 氧化 铬 等 。 在 水 溶液 中 , 存 
在 两 种 铬 的 酸根 离子 : CrOf ( 铬 酸根 ) 和 Cr,O; ( 重 铬 酸根 ) ,不同 pH 值 时 两 种 酸根 的 浓 
度 分 布 不 同 ,在 较 低 pH 时 ,溶液 中 以 Cr,O0;” WE RAEE: 而 在 较 高 pH 时 ,溶液 中 
以 CrO 离子 为 主 ,溶液 为 黄色 : 

2CrOr- +2Ht==—Cr,OF 十 HO 
在 酸性 介质 和 碱 性 介质 中 ,Cr( WD) 的 电极 电势 差别 很 大 : 
CrO} 十 4H:O 十 3e 一 一 Cr(OH): 十 5OH- Es= 一 0.13V 
Cr:0}7 +14H* 十 6e- 2Cr+ 十 7H:O E°= 1.23V 

从 标准 电极 电势 大 小 可 以 看 出 ,在 酸性 介质 中 Cr( WD 的 氧化 性 较 强 ,而 在 碱 性 介质 中 Cro) 
的 还 原 性 较 强 。 因 此 ,要 将 Cr( VW) 还 原 到 Cr) , 宜 在 酸性 溶液 中 进行 ; 将 Cr( 有 由 ?转化 为 
Cr( WD) , 则 宜 在 碱 性 条 件 下 进行 。 因 为 重 铬 酸 盐 在 酸性 溶液 中 有 强 氧化 性 , 重 铬 酸 钾 的 饱 
和 溶液 与 浓 硫 酸 的 混合 物 可 以 作为 “ 洗 液 ”, 将 有 机 分 子 氧化 分 解 使 其 易 溶 于 水 ,在 化 学 试验 
中 用 于 洗涤 玻璃 器 好 。 

在 酸性 溶液 中 ,CrO; 能 氧化 H;0O;: 

CrO} 十 3H:O: 十 8H+ 一 一 2Co+ +30; Ë +7H,O 
在 反应 过 程 中 ,先生 成 过 氧化 铬 : 
Cr:0%}7 +4H:0: +-2Ht——FÓCrO(O,): +5H,O 

CrO(O,); 不 稳定 ,会 逐渐 分 解 成 Cr* ,并 放出 O: 。CrO(O:)。 在 乙醚 或 成 醇 中 由 于 形 

成 了 复合 物 而 较为 稳定 : 
CrO; + (C, H; ),O —=CrO; + (Cs Hs );0( 深 蓝 色 ) 
过 氧化 铬 的 乙醚 复合 物 为 深蓝 色 ,这 个 反应 常用 来 鉴定 Cr( VI), 
往 重 铬 酸 钾 的 溶液 中 加 入 浓 H,SO, , n] DA Wr tH 8 ZT t, ñj) = S( (k k ña Ik. CrO, 是 一 种 
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强 氧化 剂 , 遇 热 不 稳定 ,超过 熔点 便 逐 步 分 解 生 成 Cr, O, 放出 氧 。CrO, 溶 于 水 生成 铬 酸 
H,CrO, ,但 铬 酸 只 存在 于 水 溶液 中 ,不 能 以 游离 态 存在 。 


2. 不 同 氧化 数 的 锰 的 化 合 物 


锰 位 于 元 素 周期 表 的 中 B 族 , 价 层 电子 构 型 为 3449。 锰 的 氧化 数 可 以 为 十 7 ,十 6， 
十 5, 十 4, 十 3, 十 2, 十 1,0, 其 中 氧化 数 为 十 2, 十 4, 十 6 和 十 7 的 化 合 物 最 为 常见 。 常 见 的 锰 
的 化 合 物 及 相关 性 质 列 于 表 11-9 中 。 


表 11-9 锰 的 重要 化 合 物 及 其 性 质 


颜色 和 状态 受热 时 的 变化 溶解 度 /(g/(100g H,O)) 
高 鳃 酸 钾 (KMnO,) | 紫 黑 色 晶体 w. - 分 解 为 K:MnO， sss : 500000 
HEMI CK: MnO,) 暗 绿色 晶体 s iu aaa ei 
二 氧化 锰 (MnO: ) 黑色 粉末 |5300 Mn; O, 和 O; 不 溶 于 水 
硫酸 鳃 (MnSO, + 7H,O) | 肉 红色 晶体 e SEAE cioc) 


200~ 230°C 部 分 分 解 出 HCL, 无 
氧化 鳃 (MnCl,. 4H;O) | 肉 红色 晶体 | 水 MnCl 为 红色 片 状 ,熔点 |143 


28 650 
锰 的 元 素 电 势 图 如 下 : 
在 酸性 介质 中 (ES/V): 
| +1.51 | 
MnO; — MnO MnO, == Mn 12 Mn = Mn 
在 碱 性 介质 中 (E8/V): 


MnO7— -MnO MnO, = Mn(OH);— Mn(OH) 二 Mn 


0.60 -0.04 


由 电势 图 可 知 ,在 酸性 介质 中 ,Mns+ 和 MnO 都 易 发 生 歧化 反应 : 
2Mn** + 2H,O — Mn*t + MnO, + 十 4HT+ 
3MnOr + 4Ht — 2MnO; + MnO, y + 2H;, O 
在 酸性 介质 中 ,Mn2+ 比较 稳定 ,不 易 被 氧化 ,也 不 易 被 还 原 。 鳃 ([) 盐 除 碳酸 鳃 \ 磷 酸 
锰 等 少数 盐 外 ,一 般 都 溶 于 水 ,水 合 Mn** 浓 溶液 呈 浅 粉红 色 。 
在 鳃 ([[) 盐 中 加 入 强 碱 , 则 析出 Mn(OH); 白色 沉淀 ,Mn(OH); 不 稳定 , 易 被 空气 中 
的 O, 氧化 为 Mn(OH); ,进而 被 氧化 为 褐色 的 水 合 二 氧化 锰 MnO, + H,O; 
2Mn(OH); +0; 一 一 2MnOCOH)， 
二 氧化 鳃 是 重要 的 鳃 (人 V ) 化 合 物 。 它 是 黑色 不 溶 于 水 的 固体 ,在 酸性 介质 中 表现 出 比 
较 强 的 氧化 性 ; 在 碱 性 介质 中 ,有 氧化 剂 存在 时 ,能 被 氧化 而 转变 成 鳃 (VW) 的 化 合 物 : 
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MnO: 十 4HCI( 浓 ) 一 一 MnCl, 十 Cl 4 +2H,O 
2MnO, +4KOH +0; —2K,MnO, +2H,O 

鳃 (VL) 是 易 歧 化 的 氧化 数 状态 。 鳃 (WD) 的 化 合 物 中 ,比较 稳定 的 是 鳃 酸 盐 。 但 MnO 生 
在 强 碱 性 溶液 中 才能 稳定 存在 。 如 果 在 酸性 条 件 下 ,MnOf 会 发 生 歧 化 。 在 碱 性 介质 中 也 
能 发 生 歧化 反应 ,但 反应 不 如 在 酸性 介质 中 进行 得 完全 。 

鳃 (WL) 化 合 物 中 ,高 锰 酸 不 稳定 ,常见 和 应 用 较 广 的 是 高 鳃 酸 盐 。 高 鳃 酸根 (MnO7 ) 是 
常用 的 氧化 剂 , 常 被 用 来 氧化 Fet ,SO ,H,S,I ,Sn”* 等 ,其 还 原 产 物 因 介质 的 酸 碱 性 不 
同 而 有 所 不 同 。 在 酸性 溶液 中 ,MnOy WERA Mnt; 在 中 性 或 弱 碱 性 溶液 中 ,MnOy 被 
还 原 为 MnO; ; 在 浓 碱 溶液 中 ,MnOy 能 被 OH -还原 为 绿色 的 MnOf ,并 放出 Oz: 

4MnO7 十 40H- 一 一 4MnO +O, í +2H,O 

通常 使 用 MnOy 作 氧 化 剂 时 ,大 都 是 在 酸性 介质 中 进行 反应 。 

高 锰 酸 钾 在 医药 上 和 日 常生 活 中 广泛 用 于 灭 菌 消毒 。 例 如 ,用 0.1%% 的 KMnO 水 溶液 
浸泡 苹果 ,杨梅 ,樱桃 、 胡 萝卜 等 果品 ,5min 后 就 可 以 杀 死 附着 在 表面 的 细菌 和 映 虫 等 寄生 
虫 卵 ,防止 引发 疾病 ,并 能 把 残留 在 果皮 外 的 各 种 农药 氧化 。 医 药 上 用 以 消炎 、 止 痒 \ 除 自 和 
防治 感染 。 

锰 是 多 种 氧化 酶 的 组 成 成 分 ,对 植物 的 呼吸 和 光合 作用 有 很 大 影响 。 不 少 作 物 施 少量 
锰 肥 有 增产 效果 , 锰 肥 为 微量 元 素 肥料 。 


3. 铜 族 和 锌 族 


周期 表 中 工 B 族 的 铜 (Cu)、 银 (Ag)、 金 (Au 和 TB 族 的 锌 (Zn)、 锅 (Cd)、 汞 CHg) 最 外 
BA n 价 电子 ,容易 形成 氧化 数 为 十 1 或 十 2 的 化 合 物 。 人 们 在 认识 周期 律 的 初期 ,元 素 
的 化 合 价 是 确定 其 在 周期 表 中 位 置 的 重要 依据 之 一 ,所 以 一 度 认为 它们 应 分 属 第 LA 和 第 
IA 族 ,但 其 他 的 性 质 却 与 碱 金属 , 碱 士 金属 并 不 相似 ,所 以 把 它们 标记 为 第 IB 族 和 第 IIB 族 。 
如 今 从 价 电子 构 型 可 以 清楚 了 解 到 ,这 些 元 素 原 子 核 外 电子 的 次 外 层 为 18 电子 结构 ,而 s 
区 元 素 的 次 外 层 为 8 电子 结构 ,在 长 式 周 期 表 中 位 于 九族 之 后 很 合适 ,归于 d 区 (如 果 详 细 
地 划分 也 可 以 称 为 ds 区 )。 

现 将 IA,IA 和 IB,IB 部 分 元 素 的 一 些 化 学 性 质 汇 列 于 表 11-10 中 。 


表 11-10 IA,IA 和 IB,IB 元 素性 质 的 比较 


I A(K,Rb,Cs) | IÍ A(Ca,Sr,Ba) I B(Cu, Ag, Au) I B(Zn,Cd, Hg) 
A A 1000C 
与 氧 作用 | 剧烈 BIA Cu =e -一 -CuO ae 20040 
Ag,Au 一 ~X Hg — HgO -一 ~ 分 解 
与 水 作用 | 剧烈 较 缓 慢 , Sr 和 | 不 起 作用 I 
Cd(OH),; Hg 和 H,O 不 起 
Ba 反应 剧烈 作用 


Cu 与 浓 氧化 性 酸 作 用 ; 
与 酸 作用 | 非常 剧烈 很 猛烈 Ag 5 HNO; 起 作用 ; Au 
与 王 水 起 作用 


Zn,Cd 和 稀 酸 反应 放出 H;; 
Hg 和 HNO, 作用 
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续 表 
I A(K,Rb,Cs) | II A(Ca,Sr,Ba) I B(Cu, Ag, Au) H B(Zn,Cd, Hg) 


有 变价 。Cu 有 十 1 和 十 2 
氧化 态 | 只 有 十 1 价 只 有 十 2 价 ft; Ag 有 十 1, 十 2, 十 3 
价 ; Au 有 十 1, 十 3 价 


共 价 型 ,很 容易 形成 配合 
物 ,Cu(OH): 两 性 碱 性 
为 主 ,AgOH 不 稳定 易 分 
ff, Au COH), 两 性 酸性 
为 主 


Zn,Cd 只 有 十 2 价 ; Hg 有 
十 1, 十 2 价 


离子 型 ,不 易 | 离子 型 ,不易 
形成 配合 物 ，| 形成 配合 物 ， 
氢 氧 化 物 强 | 氢 氧 化 物 强 
碱 性 碱 性 


共 价 型 ,也 能 形成 配合 物 ， 
Zn(OH); 两 性 ,Cd(OH), W 
性 酸性 极 弱 , Hg (OH), 不 稳 
定 易 分 解 


由 表 11-10 可 见 ， 

(1) [A, 了 TA 都 是 活泼 金属 ,而 1B 中 的 金属 在 常温 常 奈 下 则 是 不 和 水 反应 ,非常 稳定 
的 金属 ,其 中 Ag 和 Au 在 自然 界 有 单质 存在 ,而 Cu 的 冶炼 发 展 较 早 ,所 以 铜钱 、 银 元 、 金 元 
宝 自 古 以 来 就 是 人 们 进行 贸易 的 货币 。 所 以 铜 族 有 "货币 金属 "之 称 。IB 金属 比较 活泼 一 
些 ,尤其 是 Zn, 它 们 的 化 学 性 质 介 于 工 B 铜 族 和 IT A 碱土 金属 之 间 。 

(2) 比较 其 氧化 数 。 工 A 族 碱 金属 只 有 氧化 数 为 十 1 的 化 合 物 , H A 碱土 金属 只 有 和 氧 
化 数 为 十 2 的 化 合 物 , | B 族 通 常 只 有 和 氧化 数 为 十 2 的 化 合 物 ,但 乘 能 形成 Hg(I) 化 合 物 ， 
其 中 含 的 是 一 Hg 一 Hg 一 ( 即 Hg2* ), 有 相当 的 共 价 性 。 而 1 B 铜 族 与 前 面 的 过 渡 元 素 接近 
一 些 , 它 们 的 氧化 数 是 可 变 的 ,这 是 由 于 铜 族 元 素 最 外 层 的 ns 电子 和 次 外 层 的 (n 一 1)d tB 
子 的 能 量 相差 不 大 的 缘故 。 铜 族 元 素 最 稳定 的 氧化 数 分 别 为 : Cu 为 十 2, 如 CuSO, 和 
CuCl; 等 ; Ag 为 +1, 如 AgNO; 和 AgCl 等 ; Au 则 为 十 3, 如 AuCl, 和 AuzO; 等 。 例 如 ,由 
铜 的 电势 图 可 知 ,Cu+r /Cu 的 Es 大 于 Cu /Cu* 的 Es, 所 以 在 水 溶液 中 Cu?! 容易 歧化 变 成 
Cu 和 Cu。 在 高 温 条 件 下 情况 则 不 同 ,黑色 的 CuO 加 热 到 1026 以 上 分 解 为 红色 的 
CuzsO。 也 就 是 说 ,在 水 溶液 中 Cu( ) 稳 定 ,而 高 温 时 则 是 Cu( 1 ) 稳 定 。 

Cut N Cut Cu 

(3) LA, IA 族 易 形成 离子 型 化 合 物 ,不 易 形 成 配合 物 。 而 IB,IB 族 化 合 物 很 多 为 
共 价 型 并 容易 形成 配合 物 , 杂 化 轨道 不 仅 有 sp,sp? A sp EAA ds 和 spid? 等 。 其 
中 sj 四 面体 形 和 dsp 平面 四 边 形 最 为 常见 。 

总 之 , 铜 族 元 素 与 碱 金属 元 素 差 别 较 大 ,与 其 他 d 区 元 素 相似 多 一 些 , 而 锌 族 元 素 的 性 
质 更 接近 碱土 金属 元 素 的 。 


*11.4 了 区 元 素 


11.4.1 HATE 


1. 钢 系 元 素 通 性 


位 于 周期 表 下 方 的 15 个 铀 系 元 素 , 挤 在 第 六 周期 第 上 B 族 的 同一 格子 内 ,常用 符号 Ln 
作为 铜 系 15 个 元 素 的 总 代表 。 它 们 的 价 层 电子 构 型 为 4P- 5d 6 。4 太 轨道 的 能 量 略 
低 于 5d, 所 以 自 钙 (Ce) 开 始 , 随 原子 序数 增加 ,电子 依次 填 入 4f, 只 有 外 (61Gd) 新 增 电子 进 
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入 5d ,从 而 保持 47 的 半 充 满 ,这 样 的 电子 排 布 符合 Hund 规则 。 

铜 系 元 素 的 常见 氧化 数 为 十 3, 只 有 6sEu 和 wo。Yb 容易 形成 十 2 的 氧化 数 ,ssCe 和 6s Tb WI 
容易 形成 十 4 氧化 数 , 这 是 因为 2 个 或 4 个 电子 参与 成 键 之 后 ,有 fr 或 1* 壳 层 的 形成 。 如 
铀 与 O, 作用 都 生成 LasO; ,而 Ce 5 O, 则 生成 CeO; ,因为 Ce( N ) IK Ce( 亚 ) 更 稳定 。 能 以 
氧化 数 为 十 4 的 状态 稳定 存在 于 水 溶液 的 铜 系 离子 只 有 Cet ,其 氧化 性 很 强 ,Cet + e 
Cet 的 Es 一 1.45V 和 ClOF /CI 的 Es 差不多 , 它 可 定量 地 使 Fet 氧化 为 Fes+ ,用 Cet+ 为 
氧化 剂 的 定量 分 析 方 法 叫做 “ 鲁 量 法 ”。Ln 在 300 一 400C 和 H, 可 以 生成 LnH, ,但 EuH。 
和 YbH; 为 离子 型 氢化 物 ,而 其 他 Ln H, 则 为 金属 型 氢化 物 , 具 有 导电 性 ,其 实 ,这 类 金属 氧 
化 物 中 Ln 的 氧化 态 还 是 十 3, 因 为 还 有 一 个 电子 占据 导 带 成 离 域 状态 ,所 以 能 导电 。 

铀 系 金属 都 是 活泼 金属 ,它们 的 标准 电极 电势 ES (Ln? /Ln) 都 低 于 一 2. 0, 其 中 只 有 
Es(Eus+ /Eu) 一 一 2.0 V。 而 在 碱 性 介质 中 ,Es(Ln(COH)。/Ln) 在 一 2.9 一 一 2.7 之 间 , 说 明 
无 论 在 酸性 还 是 碱 性 介质 中 Ln 都 是 活泼 金属 。 

与 d 区 元 素 离 子 相 似 , 钢 系 元 素 离子 的 颜色 也 非常 丰富 。d 区 元 素 离子 的 颜色 主要 来 
源 于 d 轨道 分 裂 ,发 生 dd 跃迁 ; 而 铀 系 元 素 的 颜色 主要 源 于 f 轨道 分 裂 , 即 ff 跃迁。 由 
于 了 轨道 深 处 内 层 , 很 少 受 到 外 界 环境 (如 配 体 和 溶剂 ) 的 影响 ,因此 钢 系 离子 的 颜色 和 吸 
收 光谱 都 相当 稳定 ,可 以 用 于 定性 和 定量 分 析 。 此 外 , 钢 系 元 素 3 价 阳 离子 的 颜色 呈现 有 趣 
WEHE, As Lat En Lut ,其 颜色 由 无 色 一 有 色 一 无 色 一 有 色 一 无 色 不 断 变 化 。 以 wu Gd 
为 中 点 ,分 别 向 原子 序数 增加 和 减少 两 个 方向 移动 时 ,颜色 变化 很 相似 ,但 由 于 钢 系 元 素 电 
子 能 级 的 复杂 性 ,至 今 对 这 种 颜色 变化 尚 无 明确 的 规律 性 解释 。 

铜 系 金属 离子 中 ,除了 Las* ,Ce'+ 和 Lutt 的 核 外 电子 排 布 是 全 空 或 全 满 , 具 有 反 磁 性 
之 外 ,其 他 离子 都 有 未 成 对 电子 ,因此 都 具有 顺 磁性 。 由 于 钢 系 元 素 内 层 f 电子 的 能 级 受 
外 界 环境 变化 的 影响 较 小 ,因此 铀 系 合金 或 化 合 物 可 作为 优良 的 磁性 材料 。 例 如 Nb-Fe-B 
永 磁 材 料 以 及 其 他 许多 磁性 材料 中 都 应 用 了 铀 系 元 素 。 


2. 铀 系 收缩 现象 


钢 系 元 素 的 原子 半径 与 离子 半径 随 原 子 序数 的 增加 而 缓慢 减 小 的 现象 称 为 钢 系 收缩 现 
象 ,如 图 11-1 所 示 。 由 于 钢 系 元 素 的 电子 几乎 是 依次 填 和 人 内 层 的 4f 轨道 ,而 上 轨道 对 外 层 
电子 的 屏蔽 效应 显著 ,导致 钢 系 元 素 的 原子 半径 随 原 子 序数 增加 缓慢 下 降 ,由 57 号 元 素 La 
至 71 号 元 素 Lu, 原 子 (金属 ) 半 径 由 188pm 降低 为 173pm。 这 是 钢 系 元 素 物理 化 学 性 质 相 
近 的 主要 因素 。 由 图 11-1 中 还 可 以 看 到 Eu 和 Yb 的 原子 半径 显著 大 于 其 他 各 元 素 。 


La” 
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小 小 
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Sig 
80 
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原子 序数 原子 序数 


图 11-1 钢 系 元 素 的 原子 半径 和 离子 半径 
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镁 系 收缩 现象 不 仅 影 响 到 钢 系 元 素 , 也 使 位 于 钢 系 元 素 后 面 NB 族 的 ;; HfC G) Mao Zr 
CH). V B KIr TaB) Ala Nb GE) 5 VI B 族 的 ;, W( 铭 ) 和 ,Mo( 钼 ) 的 原子 半径 差不多 相 
等 。 原 子 序数 相差 32, 而 原子 半径 却 变 化 不 大 ,导致 这 些 第 五 周期 .第 六 周期 的 同族 元 素性 
质 非常 相似 ,在 自然 界 共生 ,难于 分 离 , 见 表 11-11。 第 六 周期 位 于 La 后 面 的 ;, Hf, Ta sa W, 
75 Res 7s Os 等 金属 都 具有 密度 大 、 熔 点 高 .硬度 大 等 特点 ,这 也 是 因为 受 铜 系 收缩 的 影响 ， 
其 核电 荷 增 大 ,半径 增加 却 很 少 ,原子 间作 用 力 增强 的 缘故 。 这 就 是 所 谓 的 铀 系 收缩 
效应 。 


表 11-11 钢 系 收缩 对 于 过 渡 元 素 金属 半径 的 影响 


NB 原子 半径 /pm VB 原子 半径 /pm VIB 原子 半径 /pm 
“Zr 160 uNb 146 ¿Mo 139 
z Hf 159 nTa 146 uW 139 


总 之 , 钢 系 15 种 元 素 以 相似 性 为 主 , 在 自然 界 共生 ,因此 铀 系 元 素 的 分 离 是 复杂 而 艰巨 
的 工作 。 但 它们 也 有 微小 的 差异 ,可 利用 它们 氧化 还 原 能 力 的 不 同 或 溶解 度 的 不 同 进行 分 
离 。 化 学 家 在 19 世纪 初 就 发 现 了 一 种 新 元 素 , 取 名 锁 土 ,其 实 它 是 铀 系 元 素 的 混合 物 。 经 
历 了 几 代 人 的 努力 ,到 20 世纪 初 才 把 它们 一 一 分 离开 来 。 时 至 今日 , 钢 系 元 素 已 经 在 激光 、 
磁 记录 机电. 合金 ,催化 等 领域 有 着 广泛 的 应 用 。 


11.4.2 WATR 


15 种 钢 系 元 素 位 于 第 七 周期 由 B H, ERRA Fm. CAT A E E A R HA AE TE 
系 收缩 现象 ; 3 价 金属 离子 的 颜色 从 无 色 一 有 色 一 无 色 , 依 次 变化 。 

与 钢 系 元 素 相 比 , 钢 系 元 素 的 核 外 电子 排 布 更 复杂 。 铀 系 元 素 的 特征 氧化 数 是 十 3, 但 
是 钢 系 元 素 则 没有 这 么 规律 。 钢 系 元 素 的 主要 氧化 数 除 了 十 3 之 外 ,十 2, 十 4 和 十 5 都 比较 
常见 。 这 主要 由 于 5 电子 比 4f 电子 更 容易 失去 ,从 而 易于 形成 高 价 稳定 离子 。 

钢 系 元 素 都 是 放射 性 元 素 , 位 于 U 之 后 的 元 素 称 为 超 铀 元 素 。 普 通 的 化 学 反应 涉及 
的 是 原子 核 外 电子 重 排 , 而 放射 性 化 学 反应 则 涉及 原子 核 内 中 子 和 质子 的 重新 组 合 , 即 核 化 
学 反应 。 

“稀土 元 素 " 是 化 学 家 们 经 常 使 用 而 又 没有 统一 定义 的 化 学 术语 。 目 前 倾向 性 的 看 法 
是 : 由 于 由 B 族 元 素 包 (Y) 匀 (Sc) 与 铀 系 元 素 在 自然 界 中常 共 生 于 某 些 矿物 之 中 ,它们 之 间 
也 有 许多 相似 之 处 , 故 称 铜 系 元 素 与 包 、 久 为 稀土 元 素 , 以 RE 表示 。“ 稀 土 "这 一 名 词 起 源 
于 它们 的 矿物 稀 散 ,人 们 对 它们 的 开发 .研究 和 应 用 都 比较 晚 ,它们 的 氧化 物 和 氧 氧 化 物 难 
溶 于 水 ,具有 一 定 的 “ 土 性 ”。 其 实 ,稀土 元 素 并 不 稀有 ,大 部 分 稀土 元 素 在 地 壳 中 的 丰 度 比 
银 多 10 售 以 上 。 目 前 稀土 元 素 的 相关 研究 和 应 用 莲 勃 发 展 ,已 扩展 到 科学 技术 的 各 个 方 
面 ,尤其 现代 一 些 新 型 功能 性 材料 的 研制 和 应 用 ,稀土 元 素 已 成 为 不 可 缺少 的 原料 。 目 前 ， 
我 国 在 稀土 超 导 材料 的 研究 方面 取得 了 许多 有 意义 的 突破 。 我 国 稀土 资源 十 分 丰富 ,并 且 
矿 种 全 ,类 型 多 ,有 很 高 的 综合 利用 价值 ,我 国 的 稀土 产量 已 跃 居 到 世界 第 一 位 。 
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本 章 小 结 


元 素 化 学 的 内 容 非 常 丰富 和 繁杂 。 元 素 周期 表 中 的 元 素 按照 价 层 电子 构 型 分 为 ;,p， 
d,ds,f 共 5 个 区 ,本 章 概 要 介绍 了 每 个 区 元 素 及 其 化 合 物 的 主要 特点 和 变化 规律 。 内 容 包 
FE ;区 元 素 的 氧化 物 、 氨 氧化 物 、 氨 化 物 及 盐 类 的 晶体 类 型 溶解度、 热 稳 定性 、 氨 氧化 物 的 
碱 性 ,p 区 元 素 的 氧化 还 原 性 、 含 氧 酸 的 酸性 、 含 氧 酸 盐 的 热 稳定 性 与 用 途 ,d 区 元 素 氧化 态 
的 多 样 性 。 简 单 介 绍 了 Cr, Mn, IB., Il B 元素 及 其 化 合 物 的 性 质 ,以 及 f 区 元 素 的 性 质 和 


问题 与 习题 


11-1 解释 下 列 现象 : 
(1) CsF 虽 有 最 高 的 离子 性 ,但 CsF 熔点 却 较 低 。 
(2) 碱土 金属 比 相应 的 碱 金属 的 熔点 高 .硬度 大 。 
(3) BeCl 为 共 价 化 合 物 ,而 MgCl ,CaCl 等 为 离子 化 合 物 。 
(4) Mg(OH): XF NH4CI 溶液 ,而 不 深 于 NaOH 溶液 。 
11-2 碱 金属 及 其 氨 氧 化 物 为 什么 不 能 在 自然 界 中 存在 ? 
11-3 解释 为 什么 CuSO, 水 溶液 呈 蓝 色 , 而 ZnSO, 水 溶液 呈 无 色 。 
11-4 为 什么 NaO: 常 被 用 作 制 氧 剂 ? 
11-5 为 什么 O: 为 非 极 性 分 子 而 O, 为 极 性 分 子 ? 
11-6 ”比较 下 列 物质 在 水 溶液 中 的 酸性 强 弱 HSiO,, HCIO,, C2 HsOH, NH;， 
NH , HSO; 。 
11-7 HBO; 和 H, PO; 化 学 式 相似 ,为 什么 HsBO; 为 一 元 酸 而 HPO 为 二 元 酸 ? 
11-8 解释 下 列 物质 的 酸性 变化 规律 : 
(1) HCIO>HBrO>HIO; 
(2) HCIO,>HCIO,>HCIO:,>>HCIO。 
11-9 完成 并 配 平 下 列 方程 式 : 
(1) 向 酸性 K,Cr,O; 溶液 中 加 入 HO: 生成 绿色 溶液 ; 
(2) 高 锰 酸 钾 在 酸性 、 碱 性 .中 性 介质 中 与 Na, SO, 反应 ; 
(3) Cu 在 潮湿 的 空气 中 被 缓慢 氧化 ; 
(4) 锌 溶 于 氢 氧 化 钠 溶 液 。 
11-10 已 知 下 列 电 对 的 电极 电势 ,计算 锰 的 两 种 氰 合 配 离子 的 标准 稳定 常数 的 比值 ; 
Mna+ 十 e —> Mn’* E°=1.49V 
[Mn(CN) J de ——[Mn(CN)X]C Es=—0.244V 
11-11 在 试图 通过 Cut (aq) M N (aq) 作 用 制备 Cul 的 反应 中 , 却 得 到 了 Cul(s) 和 
I; (aq) 。 请 简要 说 明 发 生 这 种 变化 的 原因 。 
11-12 试 陈述 何 为 铜 系 收缩 效应 。 
11-13 试 从 原子 的 电子 结构 比较 铜 系 元 素 和 铜 系 元 素 的 异同 。 
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11-14” 写 出 下 列 金属 在 过 量 的 氧气 中 燃烧 ,生成 的 产物 : 锂 , 钠 , 钾 , 镁 , 钢 , 钨 。 

11-15 ”完成 并 配 平 下 列 反应 方程 式 : 

(1) NasO,+Na 

(2) Na, O, +C0, 一 一 

(3) Na, O, +-MnO; + H+ 一 一 

(4) BaO, + HzSO,( 稀 , 冷 ) 

11-16 某 溶液 中 含有 MgCl, 和 BaCl, , 试 设计 一 实验 方案 将 Mg 和 Bat 分离 。 

11-17 完成 并 配 平 下 列 反应 方程 式 : 

(1) L +IO; 十 H+ 一 一 

(2) MnO, 十 NaBr 十 H: SO, 一 一 

(3) HBrOs 十 HBr 

(4) F, 十 H:0O 一 一 

11-18 由 海水 提 碘 的 生产 中 ,可 以 用 MnO; 做 氧化 剂 将 D RAA I, 试 写 出 有 关 离 子 
反应 方程 式 。 

11-19 回答 下 列 问题 : 

(1) 比较 高 氧 酸 、 高 溴 酸 ,高 碘 酸 的 酸性 和 氧化 性 ; 

(2) 比较 毛 酸 、 溴 酸 、 碘 酸 的 酸性 和 它们 的 氧化 性 。 

11-20 ”溶液 中 含有 Fe?* 和 Cot ,如 何 将 它们 分 离开 并 加 以 鉴定 ? 
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物质 是 人 类 文明 发 展 的 基础 。 化 学 是 在 分 子 、 原 子 水平 上 研究 物质 组 成 、 结 构 、 性 质变 
化 及 其 内 在 联系 和 外 界 条 件 的 科学 。 它 通过 揭示 一 定 尺 度 范 围 内 ,物质 的 形成 及 其 变化 规 
律 ,为 人 们 认识 、 利 用 和 改造 自然 提供 了 强 有 力 的 武器 。 材 料 科学 、 能 源 科学 和 信息 科学 是 
现代 社会 发 展 的 三 大 支柱 ,作为 一 门 中 心 的 科学 ,化 学 与 社会 发 展 的 各 个 层面 都 有 密切 的 联 
系 。 本 章 选用 一 些 典 型 事例 ,从 不 同 的 侧面 ,介绍 了 化 学 与 材料 科学 、 能 源 科 学 和 信息 科学 
这 三 大 学 科 之 间 的 相互 交叉 与 重要 关系 。 


12.1 化 学 与 材料 科学 


材料 是 具有 可 供应 用 的 物理 、 化 学 性 质 的 物质 , 它 是 人 类 赖 以 生存 和 发 展 的 重要 基础 。 
材料 也 被 称 为 “发 明之 母 "。 化 学 既是 材料 科学 的 重要 基础 ,也 是 材料 科学 发 展 的 先导 和 动 
力 。 人 类 文明 发 展 的 历史 , 某 种 程度 上 ,也 可 以 说 是 人 类 发 现 \ 研 究 、 制 造 和 利用 材料 的 历 
Eo ME 12-1 中 不 同 材料 在 相应 的 历史 发 展 时 期 所 占 的 比例 变化 中 可 以 发 现 : 青铜 和 和 链 
铁 冶 炼 技 术 的 出 现 , 催 生 了 古代 农业 文明 ; 近代 钢铁 工业 的 兴起 ,带动 了 第 二 次 工业 革命 ; 
20 世纪 有 机 聚合 物 材料 的 莲 勃 发 展 , 极 大 地 丰富 了 人 们 的 日 常生 活 ; 而 先进 功能 陶瓷 和 新 
型 复合 材料 的 不 断 涌现 ,将 为 未 来 社会 的 高 速 发 展 注 入 无 限 活力 。 在 材料 发 展 的 每 一 个 重 
要 阶段 ,* 处 处 都 闪 泡 着 化 学 的 光辉 ”。 

然而 ,20 世纪 之 前 ,人 们 对 材料 的 研究 和 利用 主要 依赖 于 对 长 期 经 验 、 技 巧 的 继承 和 
积累 ,应 该 说 这 个 过 程 是 相当 缓慢 的 。 主 要 原因 在 于 人 们 还 没有 能 够 从 科学 意义 上 ,对 
材料 科学 的 整体 结构 形成 系统 的 认识 ,同时 也 缺乏 对 相关 自然 科学 知识 的 系统 把 握 。 正 
是 因为 这 一 点 ,19 世纪 热力 学 、 电 磁 学 、 化 学 原子 论 的 理论 成 果 和 三 大 发 现 (X 射线 放射 
性 .电子 ) 的 问世 ,对 20 世纪 材料 科学 与 技术 的 发 展 起 到 了 不 可 估量 的 推动 作用 。 特 别 
值得 一 提 的 是 ,1913 年 玻 尔 把 量子 化 概念 引入 了 原子 结构 理论 ,从 而 为 后 人 成 功 地 揭示 
微观 物质 世界 的 基本 规律 ,加 深 对 材料 力 、 声 、 光 、 电 、 磁 、 热 现象 ,以 及 物质 内 部 的 种 种 相 
互 作用 、 结 构 、 缺 陷 的 认识 ,创建 物质 微观 结构 的 理论 体系 ,奠定 了 极其 重要 的 理论 和 实 
验 基 础 。 材 料 的 功能 是 由 材料 的 组 成 、 结 构 和 制备 技术 所 共同 决定 的 ,而 研究 物质 的 组 
成 .结构 和 合成 技术 正 是 化 学 探讨 的 中 心 内 容 。 现 代 化 学 理论 体系 的 不 断 完善 和 先进 实 
验 技术 的 飞速 发 展 ,不 仅 为 人 们 探索 丰富 多 彩 的 材料 世界 提供 了 重要 手段 ,而 且 也 促进 
了 无 数 新 材料 的 诞生 和 众多 新 兴 产 业 的 形成 和 发 展 。 下 面 我 们 将 从 物质 结构 理论 入 手 ， 
简要 介绍 固体 物质 的 微观 结构 与 性 能 之 间 的 相互 关系 ,为 系统 地 了 解 和 掌握 化 学 与 材料 
的 相关 知识 打下 良好 的 基础 。 
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12.1.1 固体 物质 的 结构 


1. 固体 的 晶体 结构 与 晶体 缺陷 


1) 单 晶 与 多 晶 

在 现代 化 学 搞 清楚 物质 的 分 子 、 原 子 结 构 以 前 ,人 们 就 开始 注意 到 : 自然 结晶 状态 下 ， 
天 然 矿 物 的 外 型 与 其 微观 结构 间 存 在 着 密切 的 内 在 联系 。1669 年 ,丹麦 学 者 斯 蒂 诺 
(N. Steno) 根 据 天 然 水 晶 (SiO; 的 结晶 体 ) 的 外 型 中 (图 12-2) a MA c 面 夹 角 固 定 呈 134"44',b 
TA c 面 夹 角 固 定 呈 120"00',a MA b 面 夹 角 固定 呈 141"47' 这 类 特殊 现象 ,大 胆 地 提出 了 
结晶 体 晶 面 角 守 恒定 律 。 该 定律 的 核心 是 : 自然 界 中 ,具有 相同 外 型 构造 的 结晶 体 的 内 部 ， 
一 定 是 由 同一 种 结晶 单元 所 构成 的 。 这 一 思想 的 提出 比 人 们 最 终 和 弄 清楚 物质 分 子 、 原 子 结 
构 的 时 间 早 了 200 多 年 ,也 被 称 为 现代 结晶 学 的 理论 基础 。 后 续 的 研究 证 实 : 分 子 、 原 子 或 
离子 以 一 定 的 几何 方式 排列 形成 了 这 些 基 本 的 结晶 单元 一 一 俗称 * 晶 胞 ”。 晶 胞 的 周期 性 排 
列 决定 了 固体 物质 的 结晶 形态 ,14 种 布 拉 维 晶 格 是 分 子 、 原 子 或 离子 以 一 定 的 几何 方式 排 
列 构成 结晶 体 晶 胞 的 基本 结构 。 


不 规则 的 
外 部 形状 


这 些 线 代表 了 晶体 
结构 的 排列 式样 


(a) (b) 


12-3 单 晶 与 多 晶 结 构 的 示意 图 
(a) Hih; (b) 多 晶 


通常 ,我 们 可 以 把 构成 晶 胞 结构 中 的 分 子 、 原 子 或 离子 看 作 是 几何 结构 中 的 结 点 。 在 宏 
观 物质 结构 中 (图 12-3) ,如 果 这 些 结 点 排列 的 周期 结构 ,从 原子 尺度 到 宏观 尺度 范围 都 是 
完全 一 致 的 , 则 称 这 类 物质 具有 单 晶 结构 (也 称 为 单 晶 材料 ) 。 天 然 水 晶 、 金 刚 石 .红宝石 和 
蓝宝石 等 都 是 典型 的 单 晶 材料 。 单 晶 材 料 的 主要 特点 是 : 
(1) 具有 特定 的 结晶 学 外 形 ; 
(2) 主要 物理 性 质 ( 力 、 热 . 声 、 光 、 电 等 ) 的 各 向 异性 ; 
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(3) 整个 单 晶 材料 内 部 ,不同 尺寸 区 域 的 组 分 、 结 构 具 有 一 致 性 ; 

(4) 具有 固定 的 熔点 。 

结 点 周期 性 排列 的 区 域 称 为 晶 粒 。 如 果 这 些 结 点 排列 的 周期 结构 在 物质 内 部 仅 限于 从 
原子 尺度 到 一 定 的 尺寸 范围 ,不 同 物质 结构 中 的 晶 粒 尺寸 从 几 十 纳米 到 几 十 微米 不 等 ,不 同 
晶 粒 的 周期 结构 间 存 在 着 空间 取向 的 差异 , 晶 粒 与 晶 粒 之 间 有 明显 的 边界 ( 称 为 晶 界 ) , 则 称 
这 类 物质 具有 多 晶 结构 (也 称 为 多 晶 材 料 )。 日 常生 活 中 所 能 看 到 的 绝 大 多 数 金属 .陶瓷 (如 
碳 钢 、 铝 合金 ,日 用 陶瓷 等 ) 都 是 多 晶 材 料 。 

2) 典型 的 晶体 结构 

无 论 固体 物质 属于 单 晶 或 多 晶 结 构 , 按 其 结 点 上 分 子 、 原 子 或 离子 的 相互 作用 类 型 的 不 
同 , 典 型 的 晶体 结构 可 以 分 为 离子 晶体 .原子 晶体 、 金 属 晶体 、 分 子 品 体 和 混合 键 型 晶体 5 种 
主要 类 型 。 

(1) 离子 晶体 

在 离子 晶体 的 晶 格 结 点 上 交替 排列 着 正 、 负 离子 。 由 于 正 、 负 离子 间 有 很 强 的 离子 键 
(静电 引力 ) 作 用 ,所 以 离子 晶体 通常 会 有 较 高 的 熔点 和 硬度 。 由 于 晶体 结 点 上 的 离子 仅 在 
结 点 附近 做 有 规则 的 热 振动 ,而 不 能 自由 移动 ,因此 离子 晶体 的 导电 性 一 般 较 差 。 离 子 唱 体 
中 离子 极 化 受 晶 体 对 称 性 的 制约 ,晶体 中 存在 极 轴 ( 对 称 分 布 者 除外 ?时 ,离子 极 化 是 不 对 称 
的 ,晶体 中 会 出 现 自 发 极 化 ,在 晶体 宏观 物理 性 质 方面 表现 为 极 性 。 唱 体 的 压 电 效应 、 热 释 
电 效 应 等 都 与 晶体 的 自发 极 化 有 关 。 在 外 场 影 响 下 ,离子 晶体 也 会 呈现 出 极 化 现象 ,晶体 极 
化 是 形成 一 些 特殊 物理 效应 的 根源 ,特别 是 一 些 晶体 的 非 线性 极 化 现象 ,就 会 引起 一 系列 的 
特殊 效应 (如 电光 、 变 频 等 ) ,这 些 效应 已 经 在 激光 调制 、 倍 频 等 高 技术 领域 得 到 越 来 越 广泛 
的 应 用 。 

在 离子 晶体 中 ,离子 排列 形式 受到 离子 半径 .离子 电荷 和 电子 层 结构 的 影响 。 其 中 , 正 、 
负离子 半径 比 ( 一 /一 ) 是 决定 离子 晶体 结构 类 型 的 关键 参数 。 表 12-1 中 列 出 了 离子 晶体 
结构 中 离子 配 位 多 面体 类 型 与 离子 半径 比 的 关系 。 下 面 将 介绍 几 种 典型 的 离子 晶体 结构 。 


表 12-1 配 位 数 与 正 、 负 离子 半径 比 ( 斑 /r- ) 的 关系 


rt e" 配 位 数 负离子 配 位 多 面体 形状 
0~0.15 š 直线 形 
0.15 一 0.225 3 平面 三 角形 
0. 225~0. 414 4 正四 面体 
0. 414 一 0.732 6 正八 面体 
0.732 一 1 8 正六 面体 
£ 12 立方 或 六 方 密 排 


O CsCl 晶体 

CsCl 晶体 的 晶 胞 结构 属 立方 晶 系 (图 12-4) 简 单 立方 结构 。 在 CsCl 晶 胞 中 ,1 个 Cs* 离 
子 处 于 立方 体 的 中 心 :立方体 的 8 个 顶 角 被 Cl 离子 所 占据 。 由 于 立方 体 每 个 顶 角 结 点 上 
的 离子 为 相 邻 的 8 个 晶 胞 所 共有 ,所 以 在 一 个 CsCl 晶 胞 中 共有 一 个 Cst 离子 和 一 个 Cl 离 
子 , 两 种 离子 的 配 位 数 均 为 8。 常见 的 属于 CsCl 晶体 结构 类 型 的 还 有 RbCl, CsBr, CsI, 
NH4Cl 和 NH, Br 等 物质 。 
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+Crí 
8 个 角 上 


中 心 1 个 Cs* 


@ Cst 
目 cr 


12-4 CsCI 晶体 的 晶 胞 结构 


© NaCl 晶体 

NaCl 晶体 的 晶 胞 结构 属 立方 晶 系 (图 12-5) 面 心 立方 结构 。 在 NaCl 晶 胞 中 ,1 个 Nat 
离子 处 于 立方 体 的 中 心 位 置 ,12 个 Nat 离子 处 于 立方 体 的 12 条 棱 的 中 心 位 置 ,而 立方 体 的 
8 个 顶 角 和 6 个 面 的 中 心 位 置 被 CL 离子 所 占据 。 与 CsCl 的 唱 胞 结构 相似 ,由 于 位 于 立方 
体 每 个 顶 角 结 点 上 的 离子 为 相 邻 的 8 个 晶 胞 所 共有 ,位 于 立方 体 每 个 面 中 心 的 离子 为 相 邻 
的 2 个 晶 胞 所 共有 ,而 位 于 立方 体 每 条 棱 的 中 心 位 置 结 点 上 的 离子 为 相 邻 的 4 个 晶 胞 所 共 
有 ,所 以 ,在 一 个 NaCl 晶 胞 中 共有 4 个 Nat 离子 和 4 个 CI 离子 ,两 种 离子 的 配 位 数 均 为 
6:6。 常 见 的 属于 NaCl 晶体 结构 类 型 的 还 有 LIF, KC 和 KBr 等 物质 。 
Lerte 
8 个 顶 角 
terg 
6 个 面 心 


12-5 NaCl 晶体 的 晶 胞 结构 


@ CaF: 晶体 
CaF, 晶体 的 晶 胞 结构 属 立方 晶 系 (图 12-6) 的 面 心 立方 结构 。 在 CaF, 唱 胞 中 ,8 个 
Cat 离子 处 于 立方 体 的 8 个 项 角 位 置 ,6 个 Ca 六 离子 处 于 立方 体 的 6 个 面 心 位 置 ,而 8 个 


-离子 处 于 品 胞 内 8 个 寺 立 方 体 的 中 心 位 置 。 与 CsCl 和 NaCI 的 唱 胞 结构 相似 ,由 于 位 于 
立方 体 每 个 项 角 上 的 离子 为 相 邻 的 8 个 晶 胞 所 共有 ,位 于 立方 体 每 个 面 心 位 置 上 的 离子 为 


12-6 CaF, 晶体 的 晶 胞 结构 
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相 邻 的 2 个 晶 胞 所 共有 ,而 处 于 晶 胞 内 8 个 于 立方 体 中 心 位 置 的 8 个 F 离子 为 同一 晶 胞 独 


有 ,所 以 ,在 一 个 CaF， 晶 胞 中 共有 4 个 Ca 离子 和 8 个 F 离子 ,每 个 Ca 离子 周围 有 8 个 
F 离子 ; 而 每 个 F 离子 周围 有 4 个 Ca 离子; 两 种 离子 的 配 位 数 分 别 为 8 : 4。 常 见 的 属 
于 CaF, 晶体 结构 类 型 的 还 有 PbF。 BaF, ,SrF。 和 ZrO: 等 物质 。 

(2) 原子 晶体 

在 原子 晶体 的 晶 格 结 点 上 排列 着 一 个 个 中 性 同 种 原子 或 电 负 性 相差 较 小 的 原子 , 相 邻 
原子 的 电子 运行 轨道 相互 重 公 ,原子核 之 间 的 电子 云 密度 增加 ,电子 云 同 时 受到 彼此 靠近 的 
成 键 原子 的 原子 核 吸 引 ,并 为 两 者 所 共用 。 共 用 电子 的 数目 一 般 是 成 双 的 ,分 为 单 键 、 双 键 
和 会 键 。 少 数 情 况 下 也 有 共用 一 个 或 三 个 电子 的 , 称 为 单 电子 键 或 傅 电 子 键 。 通 常 将 两 个 
以 上 原子 共用 多 个 电子 所 形成 的 共 价 键 称 为 多 电子 共 价 键 。 受 原子 轨道 的 空间 取向 的 影 
响 ,以 共用 电子 对 方式 形成 的 共 价 键 具 有 方向 性 和 饱和 性 。 由 共 价 键 结合 结构 基 元 所 组 成 
的 晶体 , 称 为 原子 (或 共 价 键 ) 晶 体 。 由 于 原子 间 是 以 强大 的 共 价 键 相互 作用 , 且 价 电子 均 局 
限 在 成 键 原子 之 间 的 一 定 范围 内 运动 ,因此 原子 晶体 一 般 都 具有 熔点 高 、 硬 度 大 .导电 性 差 
等 特点 。 典 型 的 原子 晶体 有 金刚 石和 B- 方 石英 晶体 等 。 

© 金刚 石 晶体 

金刚 石 晶 体 是 典型 的 原子 晶体 ,其 晶 胞 结构 属 立方 晶 系 (图 12-7)。 在 立方 晶 胞 中 的 
每 个 碳 原子 ,首先 形成 4 个 简 并 的 sp? 杂 化 轨道 ,与 周围 相 邻 但 不 
共 面 的 另外 4 个 碳 原子 通过 C 一 C 共 价 键 结 合 。 共 价 键 键 长 为 
154pm, 键 角 为 109"28' 。 整 个 晶体 形成 一 个 在 三 维 空间 无 限 延 伸 
的 大 分 子 。 在 金刚 石 晶 胞 中 ,C 原子 除 占据 立方 体 8 个 项 角 和 6 个 


面 心 位 置 外 ,还 占据 了 立方 蝇 胞 内 8 个 二 立方 体 中 的 4 个 中 心 位 


置 。 被 占据 的 4 个 于 立方 体 的 中 心 , 沿 金刚 石 立 方 蝇 胞 的 几何 中 心 四 2? 金刚 石蜡 体 的 


晶 胞 结构 

呈 对 称 分 布 。 结 构 中 每 个 C 原子 配 位 数 均 为 4: 4。 金刚 石 结构 中 
C 原子 间 超 强 的 共 价 键 作用 和 在 晶 胞 中 的 特殊 占 位 方式 使 其 具有 超 高 的 导热 性 、. 耐 热 性 和 
超 强 的 硬度 。 人 金刚石 是 天 然 物 质 中 已 知 的 最 硬 和 熔点 最 高 的 晶体 ,经 加 工 后 可 以 成 为 名 贵 的 
钻石 或 超 硬 的 切割 刀具 。 常 见 的 属于 金刚 石 晶体 结构 类 型 的 还 有 Si,Ge 和 灰 锡 等 物质 。 

© 有 B- 方 石英 晶体 

B- 方 石英 也 称 为 白 硅 石 ,是 Si0; 石英 晶体 家 族 结构 中 特殊 的 一 类 ,也 是 石英 (SiO, ) ih 
体 的 高 温 结 构 类 型 。B- 方 石英 的 晶 胞 结构 属 立方 晶 系 (图 12-8) 。 
它 相 当 于 将 金刚 石 立方 晶 胞 中 的 C 原子 占据 的 结 点 位 置 全 都 变 
为 Si 原子 。 与 金刚 石 结构 不 同 的 是 : 在 B- 方 石英 晶体 结构 中 ,Si 
原子 通过 sp 杂 化 轨道 与 O 原子 组 成 Si 一 O 四 面体 ,Si 一 O 共 价 
键 的 键 角 也 是 109"28'。 在 构成 晶 胞 时 ,Si 一 O 四 面体 之 间 彼 此 以 
项 角 相 连 , 每 一 个 Si 原子 被 位 于 四 面体 各 项 角 的 4 个 O 原子 所 


e Si oo 包围 ,其 配 位 数 均 为 4: 4; 而 每 一 个 O 原子 则 与 相 邻 的 两 个 Si 
图 12-8 B 方 石英 晶体 的 原子 相连 ,其 配 位 数 为 2。B- 方 石英 是 一 类 典型 的 原子 晶体 结构 ， 
晶 胞 结构 常见 的 属于 这 一 结构 类 型 的 还 有 BeF, 等 物质 。 
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(3) 金属 晶体 

与 非 金属 元 素 相 比 ,金属 元 素 的 原子 更 容易 失去 电子 形成 正 离子 。 在 金属 晶体 中 ,金属 
原子 释放 出 来 的 电子 ,可 以 游 移 于 正 离子 之 间 ,在 很 大 的 范围 内 自由 活动 ,这些 电子 被 称 为 
自由 电子 。 自 由 电子 不 局 限于 某 一 个 固定 的 正 离子 ,而 是 可 以 和 全 部 正 离子 相互 作用 形成 
键 合 , 这 种 键 合力 称 为 金属 键 。 金 属 晶体 一 般 被 看 作 是 由 大 量 的 “沉浸 在 自由 电子 海洋 里 的 
金属 离子 ”所 构成 的 ,所 以 金属 键 是 没有 饱和 性 和 方向 性 的 。 

金属 晶体 与 离子 晶体 不 同 之 处 在 于 : 离子 晶体 中 有 正 、 负 两 种 离子 ,而 金属 晶体 中 却 只 
有 正 离子 ,负离子 的 作用 由 自由 电子 来 代替 。 人 金属 键 也 不 同 于 共 价 键 ,金属 中 的 自由 电子 ， 
并 不 像 共 价 键 那样 为 某 些 特定 原子 所 共有 ,而 是 属于 整个 晶体 中 的 所 有 金属 离子 ,只 不 过 是 
在 一 瞬间 围绕 某 一 原子 运动 而 已 。 

由 于 存在 大 量 运 动 着 的 自由 电子 ,金属 晶体 通常 会 有 很 高 的 电导 率 与 热 导 率 , 较 好 的 金 
属 光 泽 和 可 加 工 性 。 由 于 金属 键 没 有 方向 性 和 饱和 性 ,而 金属 原子 一 般 也 只 有 少数 核 外 价 
电子 (自由 电子 ) 能 用 来 成 键 。 常 见 的 金属 晶体 的 品 胞 结构 主要 有 体 心 立方 、 面 心 立方 和 密 
排 六 方 3 种 方式 。 

O a-Fe 体 心 立方 金属 晶体 

a-Fe 金属 晶体 的 晶 胞 结构 属 立 方 晶 系 (图 12-9) 体 心 立方 结构 。 在 a-Fe 金属 晶体 的 晶 
胞 中 ,Fe 原子 占据 了 立方 体 的 8 个 顶 角 和 体 心 的 位 置 ,由 于 位 于 立方 体 的 每 个 项 角 的 Fe 原 
子 为 8 个 相 邻 的 晶 胞 所 共用 ,而 位 于 立方 体 体 心 位 置 的 Fe 原子 为 该 晶 胞 所 独 有 , 则 在 一 个 
a-Fe 金属 晶体 的 晶 胞 中 包含 有 2 个 Fe 原子。 在 a-Fe 金属 晶体 结构 中 ,每 个 Fe 原子 与 8 个 
相 邻 的 Fe 原子 相互 接触 ,因而 在 体 心 立方 结构 中 Fe 原子 的 配 位 数 为 8。 由 于 单质 金属 晶 
体 是 由 同 种 原子 所 构成 ,采用 等 径 刚性 圆 球 模型 来 代替 实际 的 Fe 原子 ,通过 晶 胞 结构 中 等 
径 刚 性 圆 球 体积 的 和 与 晶 胞 体积 之 比 , 可 以 计算 出 体 心 立方 晶 胞 中 原子 的 空间 利用 率 。 代 
入 具体 数值 不 难 算出 : 体 心 立方 结构 中 ,Fe 原子 的 空间 利用 率 为 68. 02% ,而 在 晶 胞 中 另 有 
31. 98% 的 空间 是 没有 原子 占据 的 各 类 间隙。a-Fe 体 心 立 方 结构 是 单质 金属 晶体 中 常见 的 
结构 类 型 。 属 于 这 一 结构 的 单质 金属 有 W,Mo,Nb,Li,Na,K,Rb,Cs,Ba 和 YV 等 。 


图 12-9 aFe 体 心 立方 晶体 的 晶 胞 结构 


@ Cu 面 心 立方 金属 晶体 
Cu 金属 晶体 的 晶 胞 结构 属 立 方 晶 系 (图 12-10) 面 心 立方 结构 。 在 Cu 金属 晶体 的 晶 胞 
中 ,Cu 原子 占据 了 立方 体 的 8 个 项 角 和 6 个 面 心 的 位 置 。 由 于 位 于 立方 体 的 每 个 顶 角 的 
Cu 原子 为 8 个 相 邻 的 晶 胞 所 共用 ,而 位 于 立方 体面 心 位 置 的 Cu 原子 为 2 个 相 邻 的 晶 胞 所 
共用 , 则 在 一 个 Cu 金属 晶体 的 晶 胞 中 包含 有 4 个 Cu 原子。 在 Cu 金属 晶体 结构 中 ,每 个 
Cu 原子 与 12 个 相 邻 的 Cu 原子 相互 接触 ,因而 在 面 心 立方 结构 中 ,Cu 原子 的 配 位 数 为 12。 
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采用 等 径 刚 性 圆 球 模型 同样 可 以 计算 出 晶 胞 中 Cu 原子 的 空间 利用 率 为 74. 06 %⁄% ,而 在 晶 胞 
中 有 25.94% 的 空间 没有 为 原子 所 占据 。Cu 金属 晶体 的 面 心 立方 结构 也 是 单质 金属 晶体 
中 常见 的 结构 类 型 ,属于 这 一 结构 的 单质 金属 有 Au, Ag. Pb. Pt, Al, Pd, Rh, Ir, Sr 和 
7-Fe 等 。 


图 12-10 Cu 面 心 立方 晶体 的 晶 胞 结构 


© Os 密 排 六 方 金属 晶体 

Os 金属 晶体 的 晶 胞 结构 属 六 方 晶 系 (图 12-11) 的 密 排 六 方 结构 。 在 Os 金属 晶体 的 唱 
胞 中 ,Os 原子 占据 了 六 方 体 的 12 个 顶 角 ,2 个 底 心 和 3 个 体 心 的 对 称 位 置 。 由 于 位 于 六 方 
体 的 每 个 顶 角 Os 原子 为 12 个 相 邻 的 6 个 晶 胞 所 共用 ,位 于 六 方 体 底 心 的 2 个 原子 为 相 邻 
的 2 个 晶 胞 所 共用 ,而 3 个 对 称 体 心 位 置 的 Os 原子 为 该 晶 胞 所 独 有 ,在 一 个 Os 金属 晶体 
的 几何 晶 胞 中 应 该 包含 有 6 个 Os 原子 。 通 常 为 了 简化 计算 ,在 考虑 密 排 六 方 晶 胞 中 的 原 
子 数 时 ,一 般 只 取 其 几何 六 方 体 的 三 分 之 一 。 因 而 ,Os 金属 晶体 的 密 排 六 方 单 胞 结构 中 一 
般 认为 仅 包含 有 2 个 Os 原子 。 在 Os 金属 晶体 结构 中 ,每 个 Os 原子 与 12 个 相 邻 的 Os 原 
子 相互 接触 ,因而 在 密 排 六 方 结构 中 Os 原子 的 配 位 数 也 为 12。 采 用 等 径 刚 性 圆 球 模型 可 
以 计算 出 晶 胞 中 Os 原子 的 空间 利用 率 也 为 74.06%。 在 唱 胞 中 同样 也 有 25. 94% 的 空间 为 
没有 原子 占据 的 各 类 间 际 。Os 金属 晶体 的 密 排 六 方 结 构 也 是 单质 金属 晶体 中 常见 的 结构 
类 型 ,属于 这 一 结构 的 单质 金属 有 Mg,Be,Hf,Tc,Zn,Re,Sc,Y 和 Cd 等 。 


图 12-11 Os 密 排 六 方 晶体 的 晶 胞 结构 


@ 金属 晶体 中 的 密 堆 积 结构 

对 比 面 心 立方 和 密 排 六 方 结构 可 以 发 现 , 当 将 金属 原子 的 排列 代 之 以 等 径 刚 性 圆 球 的 
紧密 堆积 时 ,半径 相等 的 圆 球 以 最 紧密 方式 排列 的 一 层 (图 12-12(a) ) 中 的 每 一 个 球 ,都 与 6 
个 相 邻 的 球 相 切 ,从 而 在 每 一 个 球 的 周围 都 形成 6 个 三 角形 间 际 。 为 了 保证 球体 的 紧密 堆 
积 , 第 二 层 球 应 放 在 第 一 层 的 间隙 上 ,并 占据 其 中 的 3 个 间隙 (图 12-12(b))。 当 再 在 第 二 
层 上 堆积 第 三 个 密 堆 积 层 时 ,会 有 两 种 不 同 的 堆积 方法 : 第 一 种 方法 是 将 第 三 层 上 的 每 一 
个 球 的 几何 位 置 正好 放 在 第 一 层 对 应 球 的 正 上 方 , 这 样 的 密 堆 积 就 成 了 ABABAB… 的 密 排 
结构 (图 12-13) 。 密 排 六 方 结构 沿 c 轴 方 向 的 密 堆积 就 是 ABABAB… 的 密 排 结构 。 第 二 种 
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(a) (b) 
12-12 等 径 刚性 球 的 密 堆 积 方式 


方法 是 将 第 三 层 与 第 一 层 . 第 二 层 的 几何 位 置 都 错开 ,即将 第 三 层 放 在 第 一 层 未 被 第 二 层 占 
据 的 另外 3 个 间隙 的 位 置 上 ,至 第 四 层 球 时 才 正好 和 第 一 层 球 的 几何 位 置 完全 重复 ,这样 的 
密 堆 积 就 成 了 ABCABC… 的 密 排 结构 (图 12-14) 。 面 心 立 方 结构 沿 立方 体 对 角 线 方向 的 密 
堆积 就 是 相应 的 ABCABC… 的 密 排 结构 。 面 心 立 方 和 密 排 六 方 结构 的 不 同 之 处 在 于 它们 
的 宏观 对 称 性 的 差异 。 两 者 晶 胞 结构 中 的 原子 配 位 数 均 为 12 : 12 ,原子 空间 利用 率 同 是 
74.06%, 因 而 面 心 立方 和 密 排 六 方 结构 都 是 原子 的 最 密 堆 积 结构 。 


> G > QG > Z > 


>Ja 


8D 
qp 
kos 


(b) (a) (b) 
图 12-13 密 排 六 方 晶 胞 的 密 堆积 图 12-14 面 心 立方 晶 胞 的 密 堆积 


原子 的 密 堆积 结构 多 出 现在 金属 晶体 中 ,但 并 不 仅仅 局 限于 单质 金属 晶体 。 对 于 其 他 
类 型 的 晶体 ,只 要 其 晶 格 结 点 上 的 原子 、 分 子 或 离子 可 以 被 看 作 是 圆 球形 的 , 均 有 可 能 在 其 
晶体 结构 中 形成 一 定形 式 的 几何 密 堆积 。 但 是 ,对 于 结构 复杂 的 原子 分 子 或 离子 ,它们 在 
晶体 结构 中 的 堆积 方式 将 在 很 大 程度 上 取决 于 这 些 粒 子 的 自身 形状 。 

(4) 分 子 唱 体 

在 分 子 晶 体 的 晶 格 结 点 上 排列 着 由 单 原 子 分 子 或 以 共 价 键 结合 的 有 限 分 子 (包括 极 性 
和 非 极 性 分 子 ) , 范 德 华 力 的 作用 ,是 使 这 些 分 子 形成 晶体 的 主要 因素 。 从 分 子 间 的 作用 方 
式 来 看 , 范 德 华 力 的 作用 形式 和 金属 键 极为 相似 ,在 某 些 极 性 分 子 间 还 可 能 存在 着 氢 键 。 分 
子 唱 体 中 每 个 原子 周围 的 配 位 数 变化 较 大 ,空间 取向 分 布 也 没有 一 定 的 规律 ,这 表明 分 子 唱 
体 结构 中 范 德 华 力 的 作用 是 比较 弱 的 。 在 分 子 晶 体 中 一 般 都 采用 尽 可 能 的 密 堆 积 结构 , 具 
有 较 低 的 熔点 、 较 大 热膨胀 系数 和 较 小 升华 热 。 惰 性 元 素 分 子 , 在 足够 低 的 温度 下 凝聚 而 成 
的 晶体 是 典型 的 分 子 晶 体 ,也 是 单独 研究 范 德 华 力 的 最 好 素材 。 下 面 介绍 的 是 两 种 典型 的 
分 子 晶体 。 
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O ADF mk 

AT ñ k CE 12-15) 的 晶 胞 结构 属 三 斜 晶 系 底 心 三 斜 结构 。 晶 胞 结 点 上 的 草 分 子 是 
H 3 个 莱 环 经 过 平面 缩合 而 成 的 。 分 子 中 有 14 个 电子 构成 的 大 键 ,大 关键 与 划分 子 不 处 
于 同一 个 平面 内 ,而 是 位 于 划分 子平 面 的 上 方 。 在 草 分 子 晶 体 晶 胞 中 , 草 分 子 占据 晶 胞 的 8 
个 顶 角 和 上 下 底 心 位 置 。 由 于 处 于 项 角 位 置 的 8 个 草 分 子 为 8 个 相 邻 晶 胞 所 共用 ,而 处 于 
上 下 底 心 位置 的 2 个 意 分 子 为 2 个 相 邻 晶 胞 所 共用 ,所 以 ,每 个 意 分 子 晶 体 的 晶 胞 中 含有 2 
个 草 分 子 。 由 于 万 分 子 晶体 中 分 子 间 相互 作用 较 弱 ,通常 情况 下 草 分 子 晶体 较 脆 , 体 积压 缩 
率 也 比较 大 。 

© CO, 分 子 晶体 

CO: 分 子 晶体 (图 12-16) 俗 称 “ 干 冰 ”, 其 晶 胞 结构 属 立 方 晶 系 。 在 CO, 分 子 晶 体 的 晶 
胞 中 ,直线 型 的 O 一 C 一 O 分 子 以 C 原子 为 中 心 排列 在 立方 晶 胞 的 顶 角 和 面 心 位 置 ,形成 了 
以 O 一 C 一 O 分子 的 中 心 为 结 点 的 立方 密 堆积 排列 。 同 时 ,直线 型 0 一 C 一 O 分 子 的 轴线 总 
是 尽 可 能 地 沿 平行 于 立方 体 对 角 线 的 方向 排列 ,使 分 子 本 身 能 尽量 适应 非 球形 对 称 的 紧密 
堆积 ,整个 CO。 分子 晶体 体系 趋 于 稳定 。CO。 分 子 晶 体 中 相 邻 分 子 的 O 原子 间距 约 
为 320pm。 


图 12-15 划分 子 晶体 的 晶 胞 结构 12-16 CO, 分 子 晶 体 的 晶 胞 结构 


(5) 混合 键 型 晶体 

在 已 介绍 的 几 种 键 型 的 晶体 中 ,除了 氢 键 不 可 能 在 晶体 中 单独 存在 以 外 ,其 他 4 种 键 型 
均 可 以 在 晶体 结构 中 单独 存在 。 一 般 情况 下 ,人 们 将 只 由 一 种 键 型 结合 而 成 的 物质 , 称 为 单 
键 型 物质 ,所 形成 的 晶体 称 为 单 键 型 晶体 。 许 多 化 合 物 中 包含 有 不 同 的 键 型 ,它们 所 形成 的 
晶体 称 为 多 键 型 晶体 。 特 别 值得 关注 的 是 ,部 分 化 合 物 的 键 型 介 于 离子 键 与 共 价 键 或 金属 
键 与 共 价 键 之 间 的 过 渡 状态 ,还 有 许多 晶体 的 化 学 键 很 难 被 界定 是 属于 何 种 键 型 。 属 于 这 
些 类 型 的 键 型 统称 为 混合 键 , 而 具有 混合 键 型 的 晶体 称 为 混合 键 型 晶体 。 这 里 将 讨论 两 种 
典型 的 混合 键 型 晶体 。 

O 离子 键 与 共 价 键 混合 的 中 间 键 型 晶体 

立方 硫化 锌 (ZnS) 唱 体 的 键 型 就 属于 中 间 过 渡 型 键 型 。 立 方 硫化 锌 (图 12-17) 的 唱 胞 

+ 245 ° 


现代 化 学 基础 (第 3 版 ) 


属于 立方 晶 系 , 闪 锌 矿 结构 。 根 据 前 面 讨论 的 离子 晶体 的 配 位 规则 , 闪 和 锌 矿 结构 中 ,Zn 离 
子 和 S ”离子 的 半径 比值 为 0. 40, 因 而 Zn 离子 和 S 离子 的 配 位 , 配 位 数 应 为 4: 4。 进 
一 步 研究 发 现 , 闪 和 锌 矿 具 有 类 似 于 金刚 石 晶 胞 的 结构 ,不 同 的 是 ,在 闪 和 锌 矿 晶 胞 结构 中 ,S 


离子 占据 了 立方 体 的 8 个 顶 角 和 6 个 面 心 位 置 ,Zn ”离子 占据 了 立方 体 晶 胞 内 8 Miar 


体 中 的 4 个 中 心 位 置 。 占据 的 4 个 启 立 方 体 沿 闪 锌 矿 立 方 体 晶 胞 的 几何 中 心 呈 对 称 分 布 。 


总 体 上 Zn 离子 和 S 离子 的 配 位 数 为 4 : 4, 服 从 典型 离子 晶体 的 配 位 规则 。 更 加 深入 的 
研究 发 现 , Zn”' 离子 和 S 离子 间距 离 的 明显 缩短 是 源 于 其 共用 电子 对 的 结果 。 值 得 一 提 
的 是 ,以 Zn 离子 为 中 心 ,4 个 共用 电子 对 分 别 朝向 四 面体 的 4 个 顶 角 方向 形成 4 个 共 价 
键 。 这 样 , 根 据 所 得 到 的 实验 结果 来 判断 ,立方 硫化 锌 的 闪 和 锌 矿 结构 的 键 型 既 不 属于 典型 的 
离子 键 ,也 不 属于 完全 的 共 价 键 ,而 是 属于 一 种 介 于 离子 键 与 共 价 键 之 间 的 过 渡 类 型 。 离 子 
键 与 共 价 键 共 存 于 同一 晶体 的 成 因 , 可 以 用 离子 极 化 来 解释 ,由 于 离子 极 化 的 结果 , 正 、 负 离 
子 的 电子 云 间 相互 穿插 ,从 而 形成 了 离子 键 与 共 价 键 的 中 间 过 渡 状态 。 


° ° 
W zo 
v: o q, L 
ORAS © © 
图 12-17 立方 ZnS 晶体 的 晶 胞 结构 


@ 共 价 键 与 金属 键 混合 的 中 间 型 键 晶体 
石墨 (C) 唱 体 的 键 型 也 是 属于 中 间 过 渡 型 键 型 。 石 墨 (C) 晶 体 ( 图 12-18) 的 晶 胞 结构 属 
于 六 方 晶 系 , 层 状 结构 。 石 墨 晶体 的 层 间 具有 良好 的 导 
电 性 ,说 明 其 结构 中 有 自由 电子 存在 。 但 在 垂直 于 层面 
的 方向 上 ,石墨 却 是 非 导 体 。 究 其 原因 是 ,在 石墨 (C) 晶 
体 结构 中 ,C 原子 首先 以 sp? 杂 化 的 方式 形成 3 个 简 并 
的 杂 化 轨道 ,每 个 C 原子 与 相 邻 的 3 个 C 原子 形成 3 个 
o 共 价 键 , 键 长 为 142pm, 键 角 为 120"00' ,形成 正六 边 形 
的 网 状 平面 结构 。 与 此 同时 ,C 原子 核 外 另外 一 个 未 参 
5 sp? 杂 化 的 2p 电子 的 轨道 方向 垂直 于 已 形成 的 正六 
边 形 的 网 状 平面 结构 。 不 同 C 原子 的 2 电子 轨道 方向 
相互 平行 ,可 以 在 网 状 平面 结构 的 层 间 形 成 一 个 由 无 数 
2p 电子 构成 的 大 x 键 。 形 成 大 r 键 的 电子 不 局 限于 任 
何 一 个 原子 ,而 是 可 以 活动 于 由 正六 边 形 的 空间 网 状 
平面 结构 形成 的 层 间 ,其 行为 类 似 于 金属 晶体 中 的 自 ”图 12-18 石墨 晶体 的 晶体 结构 
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由 电子 形成 的 金属 键 。 由 于 石墨 晶体 的 层 内 作用 以 共 价 键 和 金属 键 为 主 ,而 层 间 的 作用 
主要 是 依靠 范 德 华 力 ,所 以 ,石墨 晶体 的 层 间距 较 大 (335pm) ,导致 石墨 层 间 易于 滑动 而 
产生 解 理 ,石墨 本 身 具有 良好 的 自 润滑 性 。 与 石墨 晶体 结构 类 型 相同 的 BN 晶体 也 具有 
类 似 的 特性 。 

3) 晶体 缺陷 

晶体 的 结晶 学 理论 认为 ,理想 晶体 结构 的 主要 特征 是 其 结 点 (分 子 、 原 子 或 离子 ) 排 列 的 
周期 性 。 但 实际 晶体 中 的 分 子 、 原 子 或 离子 总 是 或 多 或 少 地 偏离 严格 的 点 阵 式 排 列 的 周期 
性 ,晶体 中 会 出 现 各 种 各 样 的 缺陷 ,它们 会 直接 影响 晶体 的 物理 、 化 学 性 质 。 晶 体 缺 陷 的 种 
类 繁多 ,为 了 更 好 地 区 分 和 研究 不 同类 型 的 晶体 缺陷 ,人 们 把 晶体 缺陷 分 为 点 、 线 、 面 和 体 缺 
陷 等 不 同类 型 。 下 面 将 就 晶体 缺陷 的 特征 及 其 与 晶体 性 质 的 关系 进行 探讨 。 

(1) 晶体 的 点 缺陷 

O 热 缺陷 

晶体 中 常见 的 点 缺陷 主要 是 点 阵 空 位 、 间 隙 原子 、 杂 质 原子 和 原子 周期 序列 错位 等 。 在 
离子 晶体 中 ,点 缺陷 还 常常 伴随 电子 结构 缺陷 ,如 点 缺陷 俘获 电子 或 空 穴 造 成 的 色 心 等 。 点 
缺陷 间 交 互 作用 还 可 能 造成 结构 更 复杂 的 缺陷 ,如 点 缺陷 对 ,点 缺陷 群 等 。 晶 体 结构 中 ,由 
于 热 起 伏 而 产生 的 点 阵 空 位 .间隙 原 子 或 离子 ,统称 为 晶体 热 缺 陷 , 也 称 为 晶体 的 本 征 点 缺 
陷 。 下 面 以 NaCl 型 离子 晶体 为 例 , 讨 论 两 种 典型 的 本 征 点 缺陷 结构 。 

弗 伦 克 尔 (Frenkel) 缺 陷 : 当 一 个 理想 的 NaCl 型 离子 晶体 处 于 高 温 时 ,离子 的 平均 热 
振动 能 量 将 随 之 增加 ,振幅 相应 增 大 。 不 同 离子 具有 的 能 量 分 布 遵循 麦克 斯 书 (Maxwell) 
分 布 规 律 。 其 中 ,少数 具有 比 平均 能 量 大 的 离子 ,在 其 能 量 足 够 大 时 ,就 可 能 离开 原来 所 占 
据 结 点 的 平衡 位 置 , 转 移 到 晶 格 的 间隙 位 置 上 ,从 而 在 晶体 结构 中 形成 一 个 离子 空位 和 邻近 
的 一 个 间隙 离子 (图 12-19)。 这 种 在 晶体 结构 中 同时 产生 一 对 间隙 离子 和 离子 空位 的 点 缺 
陷 , 称 为 弗 伦 克 尔 缺陷 。 它 常见 于 正 离子 半径 远 小 于 负离子 半径 或 晶体 结构 较为 松散 的 离 
子 晶体 中 。 


12-19 ” 弗 伦 克 尔 缺陷 


H FFH (Schottky MI: 如 果 在 NaCl 型 离子 晶体 表面 上 的 离子 受热 激发 而 离开 晶体 
表面 ,在 离子 离开 的 位 置 上 ,就 产生 了 一 个 空位 。 稍 后 ,晶体 内 部 的 一 个 离子 就 会 跑 到 晶体 
表面 接替 该 空位 ,从 而 在 晶体 内 部 形成 一 个 离子 空位 。 若 是 一 个 正 离子 移动 到 晶体 外 部 , 则 
在 晶体 内 部 将 形成 一 个 正 离子 空位 ; 若是 一 个 负离子 跑 到 晶体 表面 填充 空位 , 则 在 晶体 内 
部 形成 一 个 负离子 空位 (图 12-20) 。 宏 观 上 看 来 ,就 像 离 子 空位 从 晶体 表面 向 其 内 部 迁移 
一 样 , 这 种 空位 称 为 肖 特 基 缺 陷 。 
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12-20 肖 特 基 缺 陷 


@ 杂质 缺陷 
晶体 中 的 杂质 缺陷 大 致 可 分 为 两 类 ,一 类 是 取代 杂质 原子 或 离子 缺陷 ,第 二 类 是 间隙 杂 
质 原子 或 离子 缺陷 (图 12-21) 。 


: I ° ° 


(a) (b) (c) 


o 
° 


° 


@ 溶剂 原子 © o URDU 
图 12-21 晶体 中 的 杂质 缺陷 形成 示意 图 
(a) 单质 金属 的 晶 格 ; Cb) 取代 杂质 原子 或 离子 缺陷 ; (c) 间隙 杂质 原子 或 离子 缺陷 


取代 杂质 原子 或 离子 缺陷 : 半导体 晶体 的 摊 杂 制备 过 程 ,是 典型 的 形成 取代 杂质 原子 
或 离子 缺陷 的 过 程 。 若 在 单 晶 硅 中 ,有 目的 地 挫 入 微量 的 B 原子 ,每 个 B 原子 比 Si 原子 少 
1 个 价 电 子 , 在 B 取 代 Si 的 结构 中 ,将 出 现 带 负电 荷 的 点 缺陷 , 挫 入 的 B 原子 称 为 受 主 杂 
质 ; 若 在 单 晶 硅 中 ,有 目的 地 掺 入 微量 的 P 原 子 ,每 个 P 原 子 比 Si 原子 多 1 个 价 电子 ,在 了 
取代 Si 的 结构 中 将 出 现 带 正 电 荷 的 点 缺陷 。 摊 入 的 P 原子 称 为 施主 杂质 。 施 主 杂 质 与 受 
主 杂质 在 硅 单 晶 中 所 构成 的 挫 杂 半导体 的 导电 类 型 不 同 。 

间隙 杂质 原子 或 离子 缺陷 : 金属 晶体 的 合金 化 制备 过 程 , 一 般 是 通过 形成 间隙 杂质 原 
子 或 离子 缺陷 的 过 程 来 实现 的 。 在 金属 中 挫 入 的 合金 元 素 的 原子 或 离子 ,一 般 不 是 直接 取 
代金 属 晶体 晶 格 结 点 上 的 位 置 ,而 是 通过 进入 晶 格 中 的 间隙 形成 间隙 原子 或 离子 。 

O 非 定 比 化 合 物 

大 多 数 的 离子 晶体 结构 中 存在 着 非 定 比 化 合 物 ,金属 合金 固溶体 晶体 的 组 成 通常 也 是 
非 定 比 的 。 非 定 比 化 合 物 主 要 有 两 方面 的 含义 : 

一 是 纯粹 化 学 意义 上 的 非 定 比 化 合 物 ,如 FeO1;; ,FeS1;; 等 化 合 物 , 一 般 这 类 化 合 物 所 
构成 的 物 相 是 均一 的 。 

二 是 从 晶体 结构 上 来 看 ,组 成 原子 或 离子 的 比例 偏离 整体 化 合 物 成 分 ,但 偏离 的 幅度 很 
小 ,采用 普通 化 学 分 析 或 X 射线 衍射 分 析 很 难 发 现 。 需 要 通过 相应 的 光学 、 电 学 和 磁 学 等 
性 质 的 研究 才能 发 现 。 

如 果 一 种 结晶 物质 能 够 稳定 地 存在 于 某 组 分 可 以 发 生变 化 的 条 件 下 , 它 必 须 具有 人 能够 
得 到 或 失去 原子 或 离子 ,同时 保持 晶体 电 中 性 的 能 力 。 这 样 在 其 微观 结构 中 就 可 能 存在 着 
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3 种 情况 , 即 原子 或 离子 取代 、 原 子 或 离子 间隙 和 原子 或 离子 空位 。 原 子 或 离子 取代 可 形成 
组 分 可 变 的 固溶体 ,而 原子 或 离子 间 际 和 原子 或 离子 空位 缺陷 均 可 形成 非 定 比 化 合 物 。 

从 化 合 物 组 成 的 非 定 比 性 来 分 类 ,主要 有 如 下 几 种 类 型 : 

缺 负离子 非 定 比 化 合 物 , 化 学 式 为 MY,_, ,其 中 M 为 金属 离子 ,Y 为 负离子 ,0 二 x 一 1; 

缺 金属 离子 非 定 比 化 合 物 , 化 学 式 为 M... Y; 

间隙 型 非 定 比 化 合 物 ,化 学 式 为 +-Y; 

取代 型 非 定 比 化 合 物 ,化 学 式 为 M_:-M:2-Y W MY,- Yi- o 

(2) 晶体 的 线 缺 陷 

晶体 中 的 线 缺陷 也 称 为 位 错 , 是 比较 常见 的 一 类 晶体 结构 缺陷 。 位 错 理论 在 许多 情况 
下 是 研究 晶体 中 其 他 缺陷 的 基础 ,多 数 情况 下 ,使 用 它 可 以 解释 晶体 其 他 缺陷 形成 的 原因 。 
对 单 晶 完整 性 的 评价 ,往往 也 需要 借助 于 晶体 中 位 错 密度 的 大 小 来 度量 。 晶 体 中 位 错 的 存 
在 直接 影响 到 晶体 的 力学 性 质 ( 如 塑性 .机械 强度 等 )。 同 时 ,位 错 对 晶体 的 一 系列 物理 、 化 
学 性 质 ( 如 晶体 生长 .表面 吸附 催化、 扩散、 脱 溶 沉积 等 ) 也 会 产生 明显 的 影响 。 作 为 一 种 结 
构 缺 陷 ,当然 也 会 严重 影响 晶体 的 电磁 、 光 、 声 、 热 等 物理 性 质 。 


(a) 
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LZK) 
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(b) (c) 


图 12-22 位 错 的 分 类 
(a) 刃 型 位 错 ;(b) 螺 型 位 错 ; (c) 混合 型 位 错 


晶体 中 位 错 缺 陷 的 基本 类 型 有 刃 型 位 错 ( 图 12-22(a)) 和 螺 型 位 错 ( 图 12-22(b)); 同时 
并 存 以 上 两 种 位 错 成 分 的 , 称 为 混合 型 位 错 (图 12-22(c))。 
O 刃 型 位 错 
理想 的 完整 晶体 是 由 一 层 一 层 原子 或 离子 面 紧 密 堆积 而 
成 的 。 如 果 原 子 面 在 堆积 过 程 中 ,其 中 的 一 个 原子 面 中 断 在 晶 
体内 部 ,这 样 在 此 原子 面 的 中 断 处 ,就 出 现 了 一 个 垂直 于 纸 面 
的 线性 位 错 缺 陷 ( 图 12-23)。 由 于 缺陷 处 于 该 中 断 原子 面 的 端 
面 处 ,在 整个 晶体 结构 中 形似 一 把 嵌入 的 刀刃 , 故 称 为 刃 型 位 
错 (简称 刃 位 错 )。 刃 位 错 是 晶体 结构 中 最 常见 的 线 缺 陷 之 图 12-23 刃 型 位 错 的 原子 排 布 
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一 ,由 于 缺少 了 半 个 原子 面 ,位 错 刃 边 (也 称 位 错 线 ) 处 所 在 的 垂直 于 半 个 原子 面 的 晶 面 称 为 
滑 移 面 ,为 位 错 和 其 所 在 的 滑 移 面 合并 称 为 晶体 的 滑 移 系 。 

当 外 界 在 平行 于 滑 移 面 方向 上 ,作用 于 晶体 的 剪 切 应 力 大 于 一 定数 值 时 , 刃 位 错 的 半 个 
原子 面 ( 即 刃 位 错 的 位 错 线 ) 就 会 沿 外 力作 用 的 方向 ,在 滑 移 面 上 做 相对 移动 (图 12-24(a)， 
(b),(c))。 移 动 的 终点 是 晶体 的 外 表面 ,并 最 终 在 晶体 的 外 表面 形成 宽度 为 一 个 原子 面 的 
台阶 。 晶 体内 部 成 千 上 万 个 刃 位 错 移动 到 晶体 表面 的 结果 使 晶体 产生 塑性 变形 。 金 属 晶体 
结构 中 通常 存在 着 大 量 的 刃 位 错 ,它们 在 外 界 应 力作 用 下 ,在 各 自 滑 移 系 中 的 移动 ,使 金属 
晶体 具有 了 塑性 变形 的 能 力 。 图 12-25 是 金属 Zn 单 晶 体 在 受 拉 伸 应 力 时 产生 的 刃 位 错 移 
动 与 塑性 变形 模型 。 金 属 晶体 晶 胞 结构 不 同 , 其 可 能 拥有 的 滑 移 系 数量 也 不 尽 相同 。 在 常 
见 的 金属 晶体 结构 中 , 面 心 立 方 晶 胞 所 包含 的 滑 移 系 数量 最 多 ,因而 面 心 立 方 金属 一 般 具 有 
较 强 的 塑性 变形 能 力 。 相 比 之 下 , 密 排 六 方 晶 胞 所 包含 的 滑 移 系 数量 最 少 ,其 塑性 变形 能 力 
较 差 ,具有 体 心 立方 结构 的 金属 的 塑性 变形 能 力 居中 。 同 时 ,为 位 错 在 滑 移 面 上 发 生 相对 移 
动 时 , 半 个 原子 面 上 的 原子 是 逐 层 断 开 与 相 邻 原子 间 的 化 学 键 的 ,所 以 位 错 线 在 滑 移 面 上 移 
动 时 所 需 的 能 量 , 远 低 于 同时 断 开 移动 方向 上 所 有 化 学 键 时 所 需 的 能 量 , 从 而 导致 金属 材料 
的 届 服 强度 远 低 于 其 理论 计算 值 。 


(c) 


E 12-24 刃 位 错 在 剪 切 力作 用 下 的 运动 


© 螺 型 位 错 

当 原 子 面 在 堆积 过 程 中 ,围绕 着 螺旋 轴 旋 转 一 周 , 就 增加 一 个 面 网 间距 时 ,就 会 在 螺旋 
轴 处 ,出 现 另 一 种 类 型 的 线 缺 陷 。 由 于 这 种 特殊 的 线 缺 
陷 对 应 于 原子 螺 里 面 的 螺旋 轴线 ,所 以 称 它 为 螺 型 位 错 
(简称 螺 位 错 ) 。 与 丸 位 错 相似 , 螺 位 错 在 外 应 力作 用 下 ， 
在 滑 移 面 上 的 移动 ,同样 会 对 金属 晶体 的 塑性 变形 有 所 
贡献 。 不 同 的 是 , 刃 位 错 移动 时 ,形成 的 台阶 方向 与 位 错 
线 移动 方向 垂直 ; 而 螺 位 错 移动 时 形成 的 台阶 方向 与 位 
错 线 移动 方向 平行 (图 12-26)。 除 此 之 外 ,在 气相 或 溶液 


F 


中 生长 出 的 晶体 表面 ,常常 可 以 观察 到 螺旋 式 的 生长 台 F š 
阶 (图 12-27) ,这 也 是 螺 位 错 存在 的 宏观 特征 。 晶 体 生 长 ”图 12-25 金属 晶体 中 的 刃 位 错 与 
时 ,由 于 螺 位 错 在 晶体 表面 形成 的 特殊 扭 折 ,其 周围 的 原 塑性 变形 模型 


子 螺 典 面 ,在 晶体 表面 上 必 有 一 个 螺 暗 线 终止 的 台阶 。 唱 体 生长 过 程 中 ,原子 或 分 子 沿 台 阶 
填充 上 去 ,而 台阶 永远 不 会 消失 ,晶体 生长 得 以 延续 , 故 晶 体 结构 中 的 螺 位 错 ,对 晶体 生长 的 
连续 性 发 挥 了 重要 作用 。 
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E 12-27 螺 位 错 结构 与 合金 中 的 晶体 生长 台阶 


@ 混合 型 位 错 

混合 型 位 错 具有 刃 位 错 和 螺 位 错 的 双重 结构 , 它 对 于 晶体 结构 和 材料 性 能 的 影响 也 兼 
有 两 者 的 混合 特征 。 由 于 它 的 作用 机 制 比较 复杂 ,这 里 就 不 再 展开 讨论 了 。 

(3) 晶体 的 面 缺 陷 

晶体 中 的 面 缺陷 按照 面 缺 陷 两 侧 原子 面 的 几何 关系 可 分 为 3 类 , 即 层 错 、 挛 晶 界面 和 小 
角度 晶 界 。 

中层 错 

所 谓 晶 体 堆 埃 的 层 错 ,是 指 晶体 结构 中 由 于 正常 堆积 顺序 的 差错 而 导致 晶体 结构 在 局 
部 出 现 的 二 维 缺陷 。 以 面 心 立方 结构 为 例 ,在 其 密 堆积 结构 中 (图 12-28(a),(b),(c)) 抽 出 
或 插入 一 层 密 排 面 时 ,就 产生 了 一 个 二 维 的 原子 面 层 错 。 当 在 堆积 正常 层 序 中 抽 去 一 层 时 ， 
形成 的 是 抽出 型 层 错 ; 而 在 正常 层 序 中 插入 一 层 时 ,形成 的 则 是 插入 型 层 错 。 不 难看 出 ,无 
论 是 在 原子 面 的 抽出 还 是 插入 处 ,晶体 层 错 附近 的 原子 面 的 密 堆 积 次 序 都 发 生 了 相应 的 变 
化 。 原 来 的 BACBACBA 结构 分 别 变 成 了 BABACBA( 抽 出 ) 和 ACABACBA( 插 入 ), 即 在 
二 维 层 错 原子 面 附近 , 面 心 立方 结构 的 密 堆 积 转变 为 密 排 六 方 结构 的 密 堆积 。 由 于 这 种 结 
构 的 变化 并 不 改变 原子 的 配 位 数 ,只 改变 原子 的 次 近邻 位 置 关系 ,所 以 ,整个 晶体 的 晶 格 几 
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乎 不 产生 畸变 。 晶 体 中 层 错 结构 可 以 通过 控制 晶体 的 生长 条 件 来 获得 ,改变 层 错 数量 和 结 
构 类 型 可 以 为 制备 具有 不 同 量子 效应 的 新 型 功能 材料 提供 重要 途径 。 


A 


bb b b b b bp 
Pb b b < <D 


>= O > Z O > w 
> O > > O > 


(a) (b) (c) 


图 12-28 面 心 立 方 结构 中 密 堆 积 原子 面 的 层 错 
(a) 正常 堆积 原子 序 ;(b) 抽出 一 层 层 序 ; Co) 插入 一 层 层 序 


© 李 品 界面 

挛 晶 界面 是 指 晶体 结构 中 ,分 布 于 这 一 界面 两 侧 的 晶 格 结 点 排 布 , 以 这 一 界面 为 基础 互 
成 对 称 关系 的 结构 。 同 样 以 面 心 立方 的 密 堆积 结构 为 例 ( 图 12-29), 当 其 结构 中 出 现 挛 晶 
时 , 挛 晶 界面 上 所 有 原子 的 第 一 近邻 关系 ( 即 配 位 数 和 原子 间距 ) 均 没有 改变 ,而 只 是 第 二 近 
邻 关 系 发 生 了 相应 的 变化 。 因 此 , 挛 晶 界面 是 低能 量 面 ,在 外 界 温度 或 其 他 能 量 方式 作用 
下 ,容易 产生 界面 位 置 的 移动 。 功 能 材料 中 铁 电 和 铁 磁 畴 在 外 场 作用 下 的 畴 壁 运动 就 是 类 
似 于 挛 晶 界面 的 行为 。 具 有 热 弹性 马 氏 体 的 合金 在 温度 变化 时 产生 的 共 格 可 逆 相 变 , 是 使 
这 类 材料 具有 形状 记忆 效应 的 根源 。 


(a) 


图 12-29 面 心 立 方 结构 中 密 堆积 原子 面 的 挛 晶 结构 
(a) 挛 晶 化 前 ; (b) 挛 晶 化 后 


© 小 角度 晶 界 

在 晶体 结构 中 ,常常 存在 着 一 些 取向 差 很 小 的 结晶 区 域 ,这 些 区 域 的 界面 称 为 小 角度 晶 
界 或 亚 晶 界 。 小 角度 晶 界 与 多 晶 结 构 中 晶 界 的 主要 不 同 点 在 于 ,多 晶 结 构 中 不 同 晶 粒 之 间 
的 结晶 取向 差 较 大 。 多 晶 结 构 中 的 晶 界 也 被 形象 地 称 为 大 角度 晶 界 。 小 角度 晶 界 的 界面 一 
般 是 由 一 系列 位 错 的 堆积 所 构成 (图 12-30) , 它 是 较 普遍 地 存在 于 晶体 结构 中 的 一 种 重要 
的 面 缺 陷 , 对 于 晶体 结构 的 完整 性 有 较 大 的 影响 。 

(4) 晶体 的 体 缺 陷 

不 论 是 从 气相 、 溶 液 或 是 从 熔 体 、 熔 盐 中 生长 的 晶体 ,由 于 生长 过 程 中 的 物理 、 化 学 条 件 
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的 变化 ,往往 都 会 在 结构 中 形成 一 些 宏观 或 亚 微观 的 三 维 缺陷 ,这 14 

些 三 维 缺 陷 统 称 为 晶体 的 体 缺陷 。 这 些 缺 陷 通常 有 包 庄 体 、 气 泡 、 ' FA 
开裂 和 生长 条 纹 等 不 同类 型 ,它们 的 存在 对 晶体 的 各 种 物理 性 能 
有 直接 的 影响 。 例 如 ,晶体 中 的 气泡 .开裂 和 生长 条 纹 等 缺陷 ,会 


FEH 


严重 地 影响 晶体 的 结构 完整 性 ,在 制备 高 质量 单 晶 材料 时 应 严格 + 
避免 这 些 缺 陷 的 出 现 。 而 在 部 分 晶体 结构 中 有 意识 地 引入 一 些 特 BERN 
PR00400 38 AET ,会 给 晶体 材料 的 光学 性 质 带 来 出 人 意料 的 结果 。 H 
综 上 所 述 , 晶 体 中 的 各 类 缺陷 是 对 分 子 、 原 子 或 离子 周期 性 排 HH 
列 的 几何 完整 性 的 破坏 。 有 针对 性 地 系统 研究 和 深入 探讨 缺陷 本 š V 
身 的 形成 条 件 ,及 其 对 晶体 物理 、 化 学 性 质 的 影响 ,对 于 探索 .制备 B 
新 型 功能 材料 ,具有 十 分 重要 的 借鉴 作用 。 图 12-30 ”晶体 结构 中 的 
小 角度 晶 界 


2. 固体 的 非 晶 结 构 与 非 晶 材料 


固体 物质 的 另 一 种 结构 形式 称 为 非 晶 结构 (也 称 为 无 定型 结构 ) , 非 晶 结构 中 各 相 邻 结 
点 上 的 分 子 .原子 或 离子 之 间 的 配 位 关系 ,服从 相互 间 的 化 合 价 比 ,而 不 再 体现 晶体 结构 中 ， 
结 点 排列 长 程 有 序 的 周期 性 和 对 称 性 。 具 有 非 晶 结构 的 材料 称 为 非 晶 材料 ,它们 的 主要 特 
点 是 

(1) 没有 特定 结晶 学 外 形 ,在 一 定 温度 下 易于 加 工 ,变形 ; 

(2) 主要 物理 性 能 ( 力 , 热 声 .光电 等 ) 各 向 同性 ; 

O 材料 内 部 原子 .分 子 或 离子 排列 没有 长 程 有 序 或 周期 性 结构 ; 

(4) 没有 固定 的 熔点 ,只 有 在 一 定 温度 范围 内 的 “软化 区 ”。 
1B 图 12-31 是 物质 在 固 液 相 转 变 时 的 温度 -体积 
102 SE 曲线 ,其 中 Ta 为 熔点 ,T。 和 T, 分 别 为 固态 玻璃 
' 开始 软化 和 完全 转化 为 液 相 的 温度 。 从 固 液 相 转 
12 变 时 的 体积 变化 可 以 看 出 ,形成 固态 结晶 结构 时 ， 
í 物质 的 体积 会 明显 收缩 。 分 析 原因 是 : 结晶 过 程 

一 般 都 是 相对 缓慢 的 过 程 , 液 相 中 的 分 子 、 原 子 或 

ua 离子 有 充分 的 时 间 , 通 过 缓慢 释放 自身 的 热能 ( 结 

晶 潜 热 ) 而 形成 周期 性 的 长 程 有 序 结构 。 相 比 之 

h fe h 下 ,形成 玻璃 结构 时 , 固 相 体积 收缩 不 明显 ,主要 

7K 一 - 原因 是 冷却 速度 较 快 , 液 相 中 的 分 子 、 原 子 或 离子 

图 12-31 固 液 相 转变 时 的 体积 变化 没有 充分 的 时 间 释 放 自 身 的 热能 ,因而 只 能 形成 

缺乏 周期 性 和 对 称 性 的 非 长 程 有 序 结构 , 即 非 晶 

结构 。 因 此 , 非 晶 结构 是 热力 学 状态 不 稳定 的 亚 稳 结 构 ,在 一 定 的 条 件 下 会 自发 地 向 热力 学 
稳定 结构 (结晶 结构 ) 转 变 。 

硅 酸 盐 玻 璃 是 典型 的 非 晶 材料 。 近 年 来 通过 快速 加 热 /冷却 的 方式 ,已 制备 出 多 种 类 型 
的 金属 或 非 金属 非 晶 材料 。 与 典型 的 石英 (SiO,) 晶 体 结构 相似 (图 12-32) , 硅 酸 盐 玻 璃 结构 
中 的 每 一 个 Si 原子 仍然 与 相 邻 的 4 个 O 原子 形成 Si 一 O 四 面体 结构 。 不 同 的 是 ,玻璃 结构 
中 不 同 的 Si O 四 面体 之 间 的 连接 不 再 有 周期 性 和 对 称 性 。 在 SIO, 玻璃 组 分 中 加 入 适量 
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的 碱土 或 碱 金属 离子 ,可 以 大 大 降低 硅 酸 盐 玻 璃 的 软化 温度 Ts, 有 利于 玻璃 制品 的 加 工 成 
型 。 由 于 Si O 四 面体 结构 对 于 可 见 光波 段 光线 能 量 吸收 较 弱 , 对 红外 和 紫外 波段 光线 能 
量 吸收 较 强 ,建筑 结构 中 常用 的 硅 酸 盐 玻璃 不 仅 可 以 有 效 地 * 遮 风挡 雨 , 而 且 可 以 同时 实现 
透 光 、 保 温和 阻 断 紫外 线 辐射 的 多 种 功能 ,是 名 副 其 实 的 结构 /功能 一 体 化 材料 。 当 然 , 由 于 
硅 酸 盐 玻 璃 的 热力 学 稳定 性 较 差 ,经 过 一 段 时 间 的 使 用 后 ,会 出 现 玻璃 的 "发 霉 " 现 象 , 原 因 
就 是 产生 了 玻璃 态 向 结晶 态 的 转化 ,从 而 导致 玻璃 的 透 光 率 下 降 。 


eSi oO @Na 
(a) (b) (e) 


12-32 石英 晶体 与 玻璃 的 微观 结构 示意 图 
(a) 石英 晶体 结构 ;(b) 石英 玻璃 结构 ;(c) 硅 酸 盐 碱 金 属 玻璃 结构 


采用 快速 冷却 方式 也 可 以 将 普通 金属 制备 成 金属 非 晶 材料 。 由 于 在 金属 非 晶 材料 的 微 
观 结构 中 ,金属 原子 的 排列 不 再 具有 面 心 立方 、 
体 心 立方 或 密 排 六 方 等 周期 性 结构 ,因而 也 就 没 
有 了 普通 金属 结构 中 大 量 存在 的 位 错 和 滑 移 系 ， 
从 而 大 大 削弱 了 金属 材料 的 塑性 变形 能 力 。 宏 
观 上 表现 为 金属 非 晶 材料 的 届 服 强度 大 幅度 地 
提升 ,力学 性 能 明显 改善 。 普 通 碳 钢 制 成 具有 非 
晶 结构 的 “ 钢 毛 ”( 图 12-33) ,其 抗 拉 强 度 可 以 提 
高 7 倍 以 上 ,“ 钢 毛 ? 可 以 直接 挫 入 建筑 混凝土 中 
使 用 ,在 改善 混凝土 承载 结构 的 同时 ,还 可 以 大 
量 减 少 金属 材料 的 用 量 。 具 有 普通 磁带 宽度 和 
厚度 的 非 晶 金属 铝 带 , 甚 至 可 以 承受 吊 起 一 个 成 
年 人 的 重量 。 


12-33 非 晶 结 构 的 “ 钢 毛 ” 


12.1.2 典型 材料 的 组 分 、 结 构 与 性 能 的 关系 


从 材料 研究 与 应 用 的 发 展 过 程 来 看 ,任何 一 种 新 材料 的 设计 、 制 备 、 加 工 与 应 用 都 需要 
从 基本 的 物质 结构 入 手 , 弄 清 材料 的 微观 结构 及 制备 技术 对 其 物理 、 化 学 性 质 的 影响 。 不 断 
丰富 的 化 学 理论 体系 和 先进 的 合成 制备 技术 ,帮助 人 们 克服 了 许多 长 期 未 能 解决 的 材料 难 
题 。 下 面 从 几 个 侧面 来 了 解 化 学 在 材料 科学 发 展 史 上 发 挥 的 重要 作用 。 
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1.“ 强 化 ”的 轻金属 一 一 Al 合金 


Al 元 素 在 地 壳 中 的 储量 十 分 丰富 , 约 占 总 质量 的 8%。 但 由 于 Al 的 化 学 性 质 活泼 ,在 
自然 界 中 多 以 化 合 物 (Al;O;) 的 形式 存在 。 很 长 一 段 时 间 , 人 们 一 直 没有 找到 有 效 的 办 法 ， 
把 它 还 原 成 单质 的 金属 。18 世纪 ,H. Davis 发 现 了 这 个 元 素 , 给 它 命名 为 Al。1825 年 丹麦 
物理 学 家 H. Oersted 才 成 功 地 把 它 还 原 出 来 。1886 年 美国 科学 家 C. Martin Hall 发 明了 
熔 盐 电解 法 (Hall 法 ) 制 取 金 属 Al 的 新 技术 ,从 而 使 Al 的 大 规模 生产 成 为 现实 。 和 其 他 金 
属相 比 ,Al 是 一 种 轻金属 ,密度 (2. 7g。cm- :) 仅 为 铁 (7.8g。cm-?) 的 1/3。 但 是 ,由 于 金属 
Al 属 于 面 心 立方 ,结构 中 存在 着 数量 众多 的 滑 移 系 ,在 外 力作 用 下 极 易 产生 塑性 变形 。 据 
测定 ,单质 Al 的 抗 拉 强度 只 有 48MPa, 相 当 于 普通 碳 钢 的 ( 约 500MPa)1/10。 因 此 ,虽然 单质 
Al 很 容易 加 工 , 但 由 于 其 “ 轻 而 不 强 ” 的 自身 特性 ,使 单质 Al 在 金属 结构 材料 中 并 不 占有 明 
显 优势 。 早 期 市 场 上 的 Al 制 成 品 多 为 炊具 装饰 或 包装 材料 。 据 文献 记载 ,用 来 烧 水 的 Al 
茶壶 曾经 是 打开 Al 金属 应 用 市 场 的 主要 产品 。20 世纪 初 开始 ,对 Al 的 合金 强化 和 时 效 硬 
化 成 为 治 金 和 化 工 领域 的 一 个 热门 研究 课题 。 所 谓 合金 强化 ,是 在 单质 Al 中 加 入 适量 的 
Cu,Mn,Si, Mg,Fe 和 Zn 等 元 素 , 通 过 使 单质 Al 金属 晶 格 形成 一 定 程度 的 变形 (俗称 晶 格 
畸变 ) ,来 加 大 其 结构 中 原 有 滑 移 系 开动 的 难度 ,从 而 达到 改善 Al 合金 强度 的 目的 。 由 于 
品格 中 能 够 固 溶 的 合金 元 素 的 量 往往 是 有 限 的 ,过 大 的 品 个 畸变 会 导致 Al 合金 变 脆 , 这 一 
方法 的 应 用 受到 一 定 的 限制 。 在 此 基础 上 发 展 起 来 的 时 效 硬化 技术 , 则 是 把 特殊 组 分 的 Al 
合金 (如 Al-Cu, Al-Cu-In 等 ) 加 热 到 一 定 温度 以 上 进行 “ 熔 解 处 理 ”, 使 这 一 合金 处 在 均匀 的 
单 相 状 态 ,然后 进行 快速 的 * 淳 火 ? 冷 却 ,保持 它 的 单 相 结构 。 此 后 ,再 在 室温 或 稍 高 的 温度 
下 进行 合金 的 时 效 处 理 。 近 年 来 ,材料 学 家 利用 合金 化 和 时 效 硬化 两 种 手段 的 结合 ,已 经 成 
功 地 把 Al 合金 的 抗 拉 强 度 提 高 到 了 700MPa。 这 样 一 来 ,Al 合金 的 比 强度 (强度 /密度 ) 达 
到 了 2.64X10cm, 是 普通 碳 钢 (0.64X10rcm) 的 4 信和 多 。 这 也 就 意味 着 ,要 达到 同样 的 抗 
拉 强 度 ,Al 合金 的 用 量 只 需要 碳 钢 的 1/4, 从 而 使 Al 合金 作为 一 种 结构 材料 的 应 用 具有 了 
极 大 的 优势 。 


2. 新 世纪 的 “宠儿 ”一 一 纳米 材料 


1) 纳米 材料 的 分 类 

纳米 材料 是 当今 世界 材料 研究 的 热点 。 纳 米 材料 
研究 所 关注 的 主要 对 象 是 在 三 维 结构 中 ,至 少 有 一 维 的 
尺寸 处 于 0. 1 一 100nm 范围 ,并 具有 与 常规 材料 明显 不 
同 的 特殊 物理 、 化 学 性 质 的 结晶 态 固体 物质 ,以 及 它们 
的 结构 解析 、 性 能 表征 、 制 备 技 术 和 应 用 方式 等 。 


ONNI 
纳米 材料 按 其 三 维 结构 的 形式 不 同 ( 图 12-34) 可 Ne š 


分 为 : s Ë g 
(1) 零 维 纳米 材料 : 三 维 方向 的 尺寸 都 是 在 纳米 量 ”图 12-34 纳米 材料 的 结构 示意 图 
级 ,常见 的 有 纳米 颗粒 、 球 体 、 微 粒 等 ,这 也 是 纳米 材料 (a) 零 维 纳米 材料 ;(b) 调 质 腊 纳 米 材料 ; 
研究 中 最 为 活跃 的 领域 。 (e) 多 品 膜 纳米 材料 ;(d) 三 维 纳米 体 材料 
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(2) 一 维 纳米 材料 : 只 有 两 个 维度 方向 的 尺寸 是 纳米 量 级 ,常见 的 有 纳米 纤维 、 纳 米 
管 . 棒 、 线 及 其 阵列 等 ,也 包括 部 分 具有 纳米 量 级 孔洞 的 特殊 材料 ,如 分 子 得 等 。 

(3) 二 维 纳米 材料 : 只 在 一 个 维度 方向 上 具有 纳米 量 级 的 尺寸 ,常见 的 有 纳米 薄膜 ,多 
层 调 质 复合 膜 等。 

(4) 三 维 纳米 材料 : 显 微 结构 中 晶 粒 尺寸 均 为 纳米 量 级 的 块 状 固体 ,常见 的 有 纳米 块 
状 金属 .陶瓷 与 复合 材料 等 。 

根据 材料 的 组 分 不 同 ,可 以 将 纳米 材料 分 为 纳米 金属 材料 .纳米 非 金 属 材料 .纳米 有 机 
高 分 子 材料 和 纳米 复合 材料 四 大 类 。 

根据 材料 的 性 能 和 应 用 领域 的 不 同 ,也 可 以 将 纳米 材料 分 为 更 多 不 同 的 类 型 ,如 纳米 结 
构 材料 .纳米 磁性 材料 纳米 催化 材料 .纳米 生物 材料 和 纳米 光学 材料 等 。 

2) 纳米 材料 的 特性 

通常 情况 下 ,宏观 物质 的 尺寸 变化 对 其 物理 、 化 学 性 质 的 影响 不 大 ,但 当 固体 物质 的 尺 
寸 减 小 到 纳米 量 级 时 ,就 会 显示 出 明显 不 同 于 宏观 尺寸 
物质 的 物理 ,化 学 特性 。 正 是 由 于 这 些 纳米 量 级 的 固体 
物质 具有 一 系列 的 特殊 性 质 , 才 使 得 纳米 材料 独 具 魅 
力 , 被 誉 为 21 世纪 最 有 活力 的 新 材料 。 纳 米 材料 的 主 
要 特性 有 : 

(1) 表面 效应 

固体 物质 尺寸 减 小 到 纳米 量 级 时 ,其 表面 原子 所 占 
整个 纳米 粒子 原子 数 的 比例 随 粒 子 半径 的 减 小 而 急剧 人 
增加 (图 12-35) , 表 12-2 中 详细 列 出 了 几 个 典型 尺寸 纳 0 
米粒 子 中 表面 原子 所 占 的 百分比 。 不 难看 出 , 随 着 粒 径 
变 小 ,纳米 粒子 的 比 表面 积 会 显著 增 大 ,表面 原子 所 占 ”图 12-35 纳米 粒子 表面 原子 百分数 
的 百分比 迅速 提高 。 由 于 纳米 粒子 的 表面 原子 的 化 合 与 粒 径 的 关系 
价 通常 都 没有 达到 饱和 ,在 表面 会 形成 大 量 的 悬空 键 ,从 而 使 纳米 粒子 具有 很 高 的 表面 活 
性 。 比 如 ,小 到 一 定 尺寸 的 Fe 纳米 粒子 裸露 在 空气 中 时 会 产生 “自燃 ”, 就 是 因为 其 结构 中 
存在 着 大 量 的 表面 原子 的 缘故 。 纳 米粒 子 在 溶液 或 其 他 介质 中 表面 极 易 吸附 一 定数 量 的 分 
子 、 原 子 或 离子 ,也 是 为 了 平衡 表面 大 量 未 饱和 的 悬空 键 ; 未 经 表面 处 理 的 纳米 粒子 非常 容 
易 产生 团聚 ,其 原因 也 是 纳米 粒子 的 表面 效应 。 


表 12-2 典型 尺寸 纳米 粒子 中 表面 原子 所 占 的 百分比 


00 


80 上 


60 F 


40H 


20} 


表面 原子 相对 全 部 原子 的 比例 /% 


粒子 直径 d/nm 1 5 10 100 

原子 总 数 /个 约 30 约 1X10 #4 1X10 4% 1X105 

表面 原子 百分比 100% 40% 20% 2% 
(2) 小 尺寸 效应 


当 纳 米粒 子 的 粒 径 与 光波 波长 , 德 布 罗 意 波 波长 以 及 超 导 态 的 相干 长 度 或 透射 深度 等 
物理 特征 尺寸 相当 或 更 小 时 ,可 以 引起 其 一 系列 宏观 物理 性 质 的 变化 ,这 一 特征 就 是 纳米 粒 
子 的 小 尺寸 效应 。 纳 米粒 子 的 小 尺寸 效应 通常 可 表现 在 以 下 几 个 方面 : 
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O 磁性 的 变化 

伴随 着 纳米 粒子 的 粒 径 减 小 , 铁 磁 性 颗粒 的 磁 畴 将 会 由 多 上 畴 变 为 单 畴 状态 ,使 反 转 磁化 
模式 由 壁 移 转 变 为 转动 ,从 而 使 其 矫 奖 力 大 幅 升 高 。 当 粒子 尺寸 进一步 减 小 时 , 铁 磁性 物质 
的 纳米 粒子 会 表现 出 超 顺 磁性 。 利 用 这 些 特 性 可 以 制 成 具有 高 存储 密度 的 磁 记 录 磁 粉 ,大 
量 应 用 于 磁带 、 磁 盘 、 磁 卡 的 生产 ; 利用 超 顺 磁性 纳米 粒子 制 成 的 磁性 液体 ,经 表面 接 枝 改 
性 后 ,可 用 于 细胞 分 离 和 动态 密封 等 高 技术 领域 。 

@ 电学 性 能 的 变化 

一 方面 ,电子 在 超 细 纳米 粒子 中 运动 的 平均 自由 路 径 会 受到 颗粒 粒 径 的 限制 ,因此 , 纳 
米粒 子 的 尺寸 越 小 ,其 介 电 损耗 会 越 高 ; 另 一 方面 ,纳米 粒子 粒 径 的 减 小 却 有 助 于 超 导 材 料 
的 表面 声 子 谱 的 软化 和 电子 - 声 子 耦合 强度 的 提高 ,从 而 使 具有 纳米 结构 的 超 导 材 料 具 有 更 
高 的 临界 转变 温度 T., 有 利于 超 导 材 料 的 实用 化 。 

© 力学 性 质 的 变化 

采用 纳米 粉 体制 成 的 纳米 块 体 陶 瓷 材料 的 脆性 会 明显 降低 ,并 具有 一 定 的 塑性 变形 能 
力 。 采 用 机 械 冲 击 的 加 工 方法 ,在 普通 金属 (如 Cu,Al 及 其 合金 等 ) 的 表面 制 成 一 层 纳米 量 
级 厚度 的 超 细 晶 粒 层 ,可 以 大 幅度 提高 金属 材料 的 力学 强度 。 

@ 光学 性 质 的 变化 

金属 纳米 粒子 对 可 见 光 的 反射 率 极 低 ,通常 会 低 于 1%% ,对 太阳 光谱 几乎 完全 吸收 ,大 
约 在 几 个 ym 的 厚度 就 可 以 完全 消光 。 因 此 ,纳米 粒子 的 粒 径 越 小 ,颜色 会 越 深 , 超 细 的 纳 
米粉 体 也 常 被 称 为 太阳 黑体 。 利 用 纳米 粒子 的 这 个 特性 ,可 以 制备 高 效率 的 光 / 热 、. 光 / 电 转 
换 材料 ,也 可 应 用 于 红外 敏感 元 件 、 红 外 隐身 器 件 的 研制 。 

O 热学 性 质 的 变化 i 块 体 搓 解 温度 1336K 一 ~ 

超 细 化 后 的 纳米 粒子 的 熔化 温度 会 明显 低 ” 
于 固态 晶体 的 熔点 ,而 且 温度 降低 的 幅度 与 粒子 
的 尺寸 大 小 直接 相关 。 研 究 发 现 , 当 粒子 尺寸 小 
于 10nm 时 ,熔化 温度 降低 的 幅度 尤为 显著 。 
图 12-36 是 金属 Au 纳米 粒子 的 熔化 温度 与 粒 径 
的 关系 。 正 常情 况 下 , 块 体 Ag 的 熔点 约 为 00 
943K ,而 纳米 Ag 粉 的 熔化 温度 却 低 于 373K. 
因此 ,用 纳米 Ag 粉 制 成 的 导电 浆 料 ,在 制作 非 导 
电 材料 (如 介 电 电容 器 介 电 材料 `. 压 电 陶瓷 等 ) 的 
电极 时 ,可 以 采用 低温 烧 成 或 免 烧 的 工艺 ,从 而 
大 幅 节 约 生产 成 本 ,提高 器 件 的 成 品 率 。 以 纳米 粉 体制 备 的 纳米 块 体 陶瓷 材料 ,可 以 使 通常 
需要 1000K 以 上 才能 烧结 的 材料 ,在 500K 以 下 就 可 以 达到 所 需要 的 密度 。 

(3) 量子 尺寸 效应 

纳米 粒子 超 小 的 尺寸 ,可 以 使 在 宏观 尺寸 的 块 体 材料 中 连续 的 能 带 发 生 分 裂 , 分 裂 后 分 
立 的 能 级 和 能 级 间距 随 颗粒 尺寸 的 减 小 而 增 大 。 当 纳米 粒子 的 尺寸 小 到 一 定 程 度 时 ,其 能 
级 可 以 是 完全 分 裂 的 。 当 纳米 粒子 能 级 间距 超过 其 热能 .电场 能 或 磁场 能 的 平均 能 级 间距 
时 ,就 会 呈现 出 一 系列 与 宏观 物质 截然 不 同 的 反常 特性 ,这 一 现象 称 为 纳米 粒子 的 量子 尺寸 
效应 。 例 如 ,由 于 量子 尺寸 效应 ,原本 导电 的 金属 在 制 成 纳米 粉 体 时 会 变 为 绝缘 体 ; 半导体 
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纳米 粒子 的 能 级 间距 展 宽 后 ,其 光 能 量 吸 收 峰 的 位 置 也 会 向 高 频 方向 发 生 “ 蓝 移 ”。 

3) 纳米 材料 的 相关 应 用 

(1) 纳米 磁性 材料 

纳米 磁性 材料 包括 磁 记 录 材 料 和 磁性 液体 。 磁 记录 材料 中 应 用 最 多 的 是 铁 氧 体 纳米 粉 
体 (Y-FesOs: ) 以 及 包罗 Co,Cr,Mn 的 纳米 磁性 粉 体 和 纳米 金属 磁性 粉 体 。 磁 性 纳米 粒子 具 
有 单 畴 结构 和 很 高 的 矫 顽 力 ,用 作 磁 记录 材料 可 以 明显 提高 信 噪 比 ,改善 图 像 质量 。 磁 性 液 
体 是 由 纳米 粉 体 包 覆 一 层 长 链 的 有 机 表面 活性 剂 , 再 分 散 于 特定 有 机 溶剂 中 形成 稳定 的 磁 
性 液体 。 磁 性 液体 可 以 在 外 磁场 作用 下 发 生 整体 运动 ,因此 具有 其 他 液体 所 没有 的 磁 控 特 
性 ,可 用 于 不 同 用 途 的 常规 动态 密封 场合 ,也 可 用 于 航空 、 航 天 失重 时 极端 条 件 下 的 动态 密 
封 ,在 机 械 、 电 子 ,精密 仪器 、 宇 航 等 领域 有 着 广泛 的 应 用 前 景 。 

(2) 纳米 催化 材料 

纳米 粒子 的 比 表面 积 大 ,表面 活性 中 心 多 ,是 作为 高 效 催化 剂 的 重要 前 提 。 纳 米 催化 材 
料 被 誉 为 “第 四 代 催 化 剂 >。 作 为 催化 剂 使 用 时 ,纳米 粒子 超大 的 比 表面 积 , 可 以 显著 地 提高 
催化 效率 。 例 如 ,以 粒 径 小 于 300nm 的 Ni 和 Cu-Zn 合金 的 纳米 粉 体 为 主要 成 分 制 成 的 催 
化 剂 ,可 以 使 有 机 物 氨 化 的 效率 提高 10 倍 。 纳 米 Fe, Ni 与 y-Fe O, 制 成 的 复合 陶瓷 ,可 以 
百代 传统 的 汽车 用 贵金属 尾气 催化 剂 。 具 有 锐 钛 矿 结构 的 纳米 TiO, 是 很 好 的 光 催化 剂 , 可 
广泛 应 用 于 室内 装修 有 机 物 污染 的 去 除 和 工业 废水 中 有 机 物 的 分 解 。 近 来 ,日 本 科学 家 提 
出 了 采用 纳米 光 催化 剂 来 分 解 H,O 的 设想 ,并 在 实验 室 研究 中 获得 突破 ,为 新 型 H, 能 源 
的 获取 提供 了 一 种 全 新 的 途径 。 

(3) 纳米 生物 材料 

采用 纳米 磷酸 钙 骨 水 泥 (CPC) 制 成 的 人 造 骨骼 具有 很 好 的 生物 相 容 性 , 植 和 人 人体 后 与 肌 
体 组织 的 结合 性 能 良好 ,不 会 产生 异物 感 ,并 且 可 以 随 着 时 间 的 推移 ,逐渐 降解 为 人 体 新 组 织 
形成 的 营养 成 分 。 将 适量 的 纳米 羟基 砚 灰 石 (HA) 粉 体 直接 施放 于 肿瘤 组 织 的 周围 , 诱 使 疯狂 
的 癌 细 胞 大 量 吞 噬 无 机 纳米 粉 体 ,从 而 阻塞 癌 细 胞 的 生理 通道 ,最终 导 致癌 细胞 停止 分 裂 并 直 
至 死亡 。 相 比 之 下 ,羟基 磷 灰 石 纳米 粉 体 的 组 分 对 于 正常 的 人 体 组 织 不 会 造成 明显 伤害 。 

(4) 纳米 光学 材料 

纳米 微粒 的 光学 非 线 性 效应 、 光 吸收 、 光 反射 . 光 传 输 过 程 中 的 能 量 损耗 ,都 与 其 尺寸 有 
着 十 分 密切 的 关系 。 纳 米 Al,O;, FesO; ,SiO, ,TiO。 的 复合 粉 与 一 定 尺 寸 的 高 分 子 纤维 混 
合 , 所 制 成 的 复合 涂 层 , 对 红外 波段 的 电磁 波 有 很 强 的 吸收 效应 ,对 工作 在 这 一 波段 的 红外 
探测 器 有 很 好 的 屏蔽 作用 。 海 湾 战争 中 频繁 执行 空袭 任务 的 F-117 A 型 战斗 机 ,其 机 身 外 
表 就 涂 履 了 一 层 特殊 的 纳米 隐身 材料 ,从 而 能 够 巧妙 地 逃避 雷达 的 监视 ,表现 出 超 强 的 战场 
生存 能 力 。 

有 理由 相信 ,伴随 着 纳米 材料 结构 研究 的 不 断 深入 和 纳米 材料 制备 技术 的 不 断 提高 ,更 
多 宏观 物质 所 没有 的 新 特性 ,将 会 在 未 来 的 新 型 纳米 材料 的 研究 与 应 用 过 程 中 诞生 。 


3. 璀璨 的 激光 晶体 材料 


激光 是 20 世纪 中 叶 人 类 的 又 一 项 重大 发 明 , 它 的 出 现 已 经 为 当今 科学 技术 和 国防 建设 

的 发 展 、 人 们 日 常生 活水 平 的 提高 带 来 了 巨大 的 影响 。 众 所 周知 ,普通 光 的 产生 源 于 物质 内 

部 粒子 能 级 的 跃迁 。 原 子 或 分 子 是 具有 一 定 分 立 的 “能 态 ” 或 能 级 的 , 当 原 子 处 于 一 种 高 能 

态 时 , 它 就 有 跃迁 到 较 低 能 态 的 倾向 ,并 同时 释放 出 光子 。 光 子 的 能 量 或 波长 取决 于 这 两 个 
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能 级 之 间 的 能 量 差 , 光 的 这 种 产生 方式 称 为 自发 辐射 。 激 光 的 发 光 原 理 则 不 一 样 ,激光 介质 
中 ,处 于 激发 态 ( 高 能 态 ) 的 原子 在 受到 光子 的 刺激 时 , 才 会 引发 它 跃 向 较 低 的 能 级 并 释放 出 
光子 。 产 生 刺 激 的 光子 和 受 激 辐射 的 光子 具有 相同 的 波长 、 相 位 和 振动 方向 。 这 样 受 激 辐 
射 所 产生 的 光 是 单 色 的 相干 光 , 可 以 具有 很 高 的 能 量 密度 。 图 12-37 是 激光 产生 的 原理 图 ， 
其 中 的 激光 介质 是 产生 激光 的 核心 物质 , 它 必 须 包 含有 能 够 产生 受 激 辐射 的 核心 一 -发 光 中 
心 离子 。 虽 然 单 晶 , 半 导体 ,气体 或 染料 溶液 都 可 以 作为 激光 介质 ,但 由 于 单 晶 材料 结构 完整 
性 好 , 抗 激光 损伤 能 力 强 , 因 此 在 大 功率 密度 激光 器 中 ,激光 晶体 发 挥 着 无 可 替代 的 作用 。 


反馈 装置 
dD | 


s 
ANANN 


激励 装置 ( 硝 浦 ) 


Rza 
a s 


图 12-37 激光 器 原理 示意 图 


早 在 1960 年 ,世界 上 诞生 了 第 一 台 固体 激光 器 (图 12-38), 所 采用 的 激光 介质 是 掺 
cr 的 红宝石 (Cr” :Al Os ) 激 光 棒 。 激 光 棒 的 基质 是 AlO; 单 晶 ,其 晶 格 中 一 部 分 Al 的 
结 点 位 置 被 摊 杂 的 Cr ~ 离子 所 取代 , 正 是 这 些 取代 的 Cr 离子 构成 了 红宝石 的 发 光 中 心 。 
红宝石 的 发 光 是 一 个 三 能 级 两 步 的 过 程 ( 图 12-39)。 工 作 时 , 泵 浦 闪 光 灯 (激励 装置 ) 给 处 
于 较 低能 级 (E,) 的 离子 足够 的 激发 能 量 ,使 Cr 离子 纷纷 跃升 到 较 高 的 E, 和 E, 上 。 由 于 
晶体 自身 的 特殊 结构 ,Es 和 E, 的 能 级 可 以 扩展 成 较 宽 的 能 带 ,以 吸收 大 量 的 Ct 离子。 
受 激 后 的 Cr 离子 在 E, 和 E, 能 级 稍 停 片 刻 , 便 会 跳 回 到 中 间 能 量 较 低 的 E, 的 亚 稳 态 能 
级 上 。 这 是 一 种 自发 的 跃迁 ,这 个 过 程 中 并 不 发 光 。 伴 随时 间 的 延长 , 亚 稳 态 能 级 E, 上 会 
聚集 大 量 的 受 激 的 Crit 离子 。 这 时 ,如 果 当 照射 到 处 于 亚 稳 态 能 级 E, 上 的 Crit 离子 上 的 
光子 波长 正好 合适 时 ,Cr 离子 就 会 离开 亚 稳 态 能 级 E, 而 跃迁 到 基态 能 级 E, 上 ,并 同时 


fe ut | 
E; 
pzz 非 辐射 跃迁 
A 
Æ 12-38 红宝石 激光 器 原理 图 12-39 红宝石 中 的 Cr+ 能 级 示意 图 
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发 射出 一 道 强 光 。 这 种 光 在 光学 谐振 腔 内 青 经 过 千 万 次 的 振荡 、 放 大 后 ,激光 器 就 可 以 发 出 
激光 。 激 光 的 波长 取决 于 E, 和 E, 能 级 之 间 的 能 量 差 ,对 于 红宝石 激光 器 来 说 , 它 发 出 的 
是 波长 等 于 694. 3nm 的 鲜红 色 可 见 光 激光 。 从 激光 产生 的 过 程 来 看 ,制备 性 能 优异 的 激光 


材料 ,寻找 合适 的 基质 晶体 和 摊 杂 发 光 中 心 离子 是 两 个 
非常 重要 的 前 提 。 但 是 ,在 单 晶 结构 中 均匀 地 摊 入 适量 
的 发 光 中 心 离子 ,同时 还 要 尽 可 能 地 降低 单 晶 结构 中 的 
晶体 缺陷 数量 ,对 于 材料 体系 的 选取 、 晶 体制 备 和 挫 杂 
技术 的 完善 都 提出 了 极 高 的 要 求 。 目 前 ,比较 成 熟 的 激 
光 晶 体制 备 技术 是 提 拉 法 晶体 (或 改进 的 提 拉 法 ,如 项 
部 籽 晶 法 、 泡 生 法 等 ) 生 长 技术 (图 12-40)。 这 些 方法 
的 共同 点 是 : 首先 ,将 高 纯 原料 按 所 需 比 例 在 贵金属 走 
塌 中 熔化 ,选用 具有 特定 结晶 学 取向 的 籽 晶 插入 熔 体 中 ， 
在 不 断 地 旋转 和 提 拉 籽 晶 的 同时 ,将 熔 体 温度 降低 至 熔 
点 附近 。 根 据 基质 晶体 和 挫 杂 离子 的 结晶 习性 ,选择 控 
制 好 拉 速 和 籽 唱 转速 ,就 可 以 生长 出 高 质量 的 激光 晶体 。 


图 12-40 提 拉 法 制备 激光 晶体 


采用 这 一 技术 ,材料 科学 工作 者 可 以 根据 不 同 频率 激光 器 的 发 光 要 求 ,通过 改变 基质 晶 
体 和 摊 杂 离子 ,就 能 研制 出 适用 于 不 同 用 途 的 激光 晶体 (图 12-41)。 例 如 , 挫 Ti 的 蓝宝石 
晶体 CTE? :AlO; ) 所 制 成 的 激光 器 的 波长 可 以 在 0. 66 一 1. 10pm 之 间 连 续 调 节 。 挫 Nd 
的 Y, Al; Or (简称 YAG) 晶 体 (Nd+ : Y; AlO 3È Nd’+ : YAG) 目 前 已 能 实现 商品 化 生产 ， 
晶体 最 大 尺寸 达到 $C 100—150) X(400 一 500)(mm)。Nd+ : YAG 具有 热 导 率 高 .熔点 高 .机 
械 强度 高 . 抗 光 损伤 阔 值 高 ,性 能 可 靠 和 发 光 寿 命 长 等 优点 ,其 综合 性 能 指标 在 众多 激光 晶体 
中 独占 鳌头 。Nd:YAG 晶体 制 成 的 激光 器 的 工作 波长 为 1. 06um, 具 有 功率 高 . 线 宽 窜 ,波长 合 
适 等 特点 ,在 材料 加 工 ,临床 手术 .军用 测 距 和 诱发 激光 核 聚 变 等 领域 已 获得 广泛 的 应 用 。 


图 12-41 丰富 的 激光 晶体 


(a) 红宝石 和 蓝宝石 激光 晶体 ; (b) Nd3+ : YAG 激光 晶体 


激光 晶体 自 20 世纪 60 年 代 出 现 以 来 , 短 短 40 年 时 间 , 人 们 已 经 用 350 多 种 基质 晶体 
和 20 多 种 激活 离子 ,在 近 70 个 跃迁 波段 上 实现 了 受 激 辐 射 。 目 前 已 开发 成 功 的 激光 晶体 
的 种 类 超过 200 种 ,能 适应 在 低温 、 室 温和 高 温 环境 下 的 不 同 工 作 条 件 , 所 制 成 的 激光 器 的 
工作 频率 已 覆盖 从 紫外 (0.17jm) 到 中 红外 (5.15pm) 的 频率 范围 。 


4. 能 替代 金属 的 先进 陶瓷 材料 


20 世纪 中 叶 开 始 ,新 型 陶瓷 材料 的 探索 热潮 中 涌现 出 
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和 热学 性 能 的 新 型 多 种 功能 材料 。 例 如 ,通过 对 以 强 共 价 键 为 主要 特征 的 氮 化 物 陶瓷 的 研 
究 , 已 成 功 地 制备 出 具有 高 强度 、 耐 磨损 、 耐 高 温 的 六 方 Si N, 陶瓷 。 它 可 以 蔡 代 传统 的 硬 
质 合金 材料 ,用 做 金属 加 工 的 切削 刀具 和 涡轮 增 压 发 动机 的 增 压 涡轮 盘 等 。 具 有 良好 的 可 
加 工 性 、 绝 缘 性 和 自 润滑 性 的 六 方 BN 陶瓷 俗称 * 白 石墨”"( 结 构 见 图 12-42) ,但 与 石墨 不 同 
的 是 它 并 不 导电 ,因而 可 用 作 绝 缘 场 合 的 润滑 与 密封 材料 。 具 有 良好 导热 性 的 AIN 陶瓷 具 
有 很 好 的 绝缘 性 ,已 被 广泛 用 做 集成 电路 衬 底 上 的 散热 片 。 最 有 代表 性 的 例子 是 ,通过 在 
ZrO: 高 温 陶瓷 组 分 中 加 入 Y; O, 做 稳定 剂 ,已 经 能 够 使 ZrO, 这 种 传统 的 脆性 陶瓷 ,在 保持 
有 和 较 高 力学 强度 的 条 件 下 ,出 现 了 塑性 变形 ,从 而 实现 了 为 陶瓷 材料 增 韦 的 目的 。 增 韧 后 的 
ZrO, 陶瓷 ,不 仅 可 以 替代 传统 的 高 碳 钢 和 不 锈 钢 用 作 日 常 的 家 用 刀 、 剪 等 切割 工具 ,而 且 可 
以 用 作 发 动机 的 壳 体 .汽缸 和 活塞 等 高 温 部 件 。 以 陶瓷 为 主要 结构 的 发 动机 能 够 承受 高 温 ， 
工作 时 不 再 需要 像 普通 金属 结构 的 发 动机 那样 ,必须 有 冷却 水 冷却 ,从 而 实现 动力 系统 结构 
设计 的 升级 换代 。 

在 世界 能 源 日 益 短 缺 的 今天 ,核能 已 成 为 许多 国家 主要 的 能 源 来 源 。 目 前 ,国际 上 大 量 
使 用 的 核反应 堆 为 压 水 堆 , 堆 心 盛装 核燃料 UO, 的 结构 组 件 ( 堆 心 ) 通 常 采用 Zr 金属 来 制 
成 。 在 已 知 的 金属 元 素 中 ,Zr 的 中 子 吸 收 截 面 比较 小 ,对 于 反应 堆 内 中 子 的 吸收 强度 较 弱 ， 
不 至 于 扼杀 堆 内 的 链 式 反应 。 同 时 ,Zr 金属 也 具有 一 定 的 可 加 工 性 和 合适 的 高 温 强 度 。 
图 12-43 是 大 亚 湾 核 电站 使 用 的 堆 心 结构 , 它 由 一 组 平行 的 Zr 金属 管 构成 ,每 根 Zr 管 的 长 
度 为 4m, 直 径 约 9mm, 壁 厚 为 0.57mm。 这 样 又 长 又 细 又 薄 的 Zr 管 的 加 工 要 求 十 分 精密 ， 
不 仅 轧 管 生产 是 一 个 设备 复杂 难度 很 大 的 系统 ,而 且 由 于 天 然 Zr 矿 中 往往 伴生 有 金属 
Hf, Zr 和 Hf 的 物理 .化 学 性 质 极其 相似 ,Zr 和 Hf 的 分 离 历来 是 令 化 学 和 冶金 工作 者 “ 头 
痛 ” 的 难题 。 更 可 怕 的 是 Hf 金属 的 中 子 吸收 截面 远大 于 Zr. 会 严重 影响 堆 内 的 链 式 反应 。 
所 以 ,反应 堆 心 选用 的 Zr 金属 ,必须 尽 可 能 彻底 地 实现 Zr 和 Hf 的 分 离 ,才能 满足 作为 堆 心 
使 用 时 所 必须 具备 的 低 中 子 吸收 性 能 的 要 求 。 由 于 目前 国际 上 能 掌握 这 种 堆 心 用 Zr 金属 管 
制造 技术 的 公司 寥寥 无 几 .核反应堆 的 生产 技术 一 直 控 制 在 少数 国家 手中 。 同 时 , 堆 心 盛装 的 
核燃料 UO, 还 需要 进行 定期 的 人 工 更 换 ,常会 给 反应 堆 的 运行 带 来 难以 预料 的 安全 隐患 。 


330pm 


图 12-42 六方 BN 的 结构 示意 图 E 12-43 压 水 堆 燃 料 组 件 
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针对 压 水 堆 堆 心 制造 和 使 用 过 程 中 的 困难 ,我 国 科学 家 开发 了 全 新 的 高 温 气 冷 反应 堆 ， 
这 种 高 温 气 冷 堆 的 燃料 元 件 ,采用 了 非 金 属 材 料 的 包 覆 结构 ,从 根本 上 解决 了 金属 材料 作为 
燃料 组 件 时 , 遇 到 的 分 离 提 纯 、 加 工 和 使 用 过 程 中 的 一 系列 难题 。 由 于 高 温 气 冷 堆 的 堆 心 温 
度 更 高 , 堆 心 中 主要 采用 高 纯度 ,高 密度 和 高 强度 的 “三 高 ”石墨 ,这 样 就 有 效 地 回避 了 金属 
材料 的 中 子 吸收 截面 问题 。 燃 料 元 件 的 外 层 结构 为 空心 的 石墨 球 , 直 径 60mm。 每 一 个 石 
墨 球 中 盛装 着 8300 个 直径 为 0. 9mm 的 UO, 小 球 颗 粒 。 为 了 阻 断 UO, 小 球 颗粒 间 的 直接 
接触 ,在 每 一 个 小 球 颗粒 的 外 面 ,通过 有 机 物 热 解 和 涂 覆 方式 ,交替 制备 了 热 解 C 层 和 SiC 
陶瓷 层 。 陶 瓷 层 的 厚度 和 结构 如 图 12-44 所 示 , 热 解 C 层 和 SiC 陶瓷 层 可 以 保证 高 温 下 
UO, 小 球 颗粒 的 结构 稳定 ,不 会 破坏 堆 心 内 的 中 子 流 密度 。 同 时 ,由 于 高 温 气 冷 堆 中 ,燃料 
元 件 会 依据 反应 需要 ,在 准备 区 ,反应 区 和 冷却 区 之 间 , 通 过 重力 作用 实现 由 上 而 下 的 定向 
运动 (图 12-45)。 这 种 工作 方式 ,不仅 避 免 了 定期 更 换 燃 料 时 可 能 出 现 的 安全 隐患 ,而 且 通 
过 燃料 元 件 的 运动 ,可 促使 石墨 球 内 部 ,以 热 解 C 层 和 SiC 陶瓷 层 包 覆 的 燃料 小 球 颗粒 间 
的 相对 运动 ,使 UO, 燃料 中 的 链 式 反应 进行 得 更 加 彻底 ,有 效 地 提高 了 燃料 的 利用 率 。 目 
前 ,在 一 个 10MW 高 温 气 冷 堆 中 ,一 次 需要 装载 27500 个 燃料 元 件 球 , 共 包 含 22825 万 个 
UO, 小 球 燃 料 颗 粒 。 这 些 燃 料 颗粒 直径 的 误差 ,球形 (椭圆 度 ) 、 包 覆 层 的 厚度 和 密度 都 可 
以 符合 严格 的 设计 要 求 。 陶 瓷 包 覆 燃料 元 件 的 研制 成 功 ,为 我 国 自主 开发 研制 新 型 核能 利 
用 技术 ,奠定 了 重要 的 物质 基础 ,也 使 我 国 的 高 温 气 冷 堆 研 究 走 在 了 世界 的 前 列 。 


各 层 要 求 : 密度 (gmL) 厚度 (um) 
UO; 内 核 Sm 
HJE HAWEN <1.1 90+18 ioi 
内 致密 屋 ， 热 解 碳 1.9 士 0.1 wto KATAA 
SiC 层 >3.18 35+5 
外 致密 层 ， 热 解 碳  1.9£0.1 40 土 10 

(a) (b) 


图 12-44 高 温 气 冷 堆 燃 料 颗 粒 的 陶瓷 包 覆 结构 
(a) 示意 图 ; (b) 实物 照片 


图 12-45 高温 气 冷 堆 运行 模型 
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12.2 化 学 与 能 源 科 学 


能 源 是 现代 社会 不 可 缺少 的 组 成 部 分 , 它 为 人 类 所 从 事 的 各 种 经 济 活动 提供 了 原动力 。 
伴随 着 20 世纪 人 口 的 急剧 增长 ,生活 水 平 的 提高 ,交通 运输 的 发 达 , 为 全 球 能 源 的 发 展 带 来 
前 所 未 有 的 巨大 压力 。 目 前 ,全 球 能 源 消耗 的 主体 来 源 仍然 是 化 石 燃料 ( 煤 、 天 然 气 、 石 油 
等 ) , 它 占 全 球 能 源 总 供应 量 的 80% 以 上 。 在 未 来 新 型 能 源 ( 太 阳 能 电池 、 燃 料 电池 ,二 次 电 
池 等 ) 的 开发 利用 方面 ,化 学 科学 历来 就 有 得 天 独 厚 的 学 科 优 势 。 


12.2.1 廉价 能 源 的 "收集 器 "一 一 太阳 能 电池 


太阳 一 年 送 达 地 球 表面 的 能 量 约 为 8.1X10*kW, 是 人 类 同期 所 需 消耗 能 量 的 1 万 倍 
以 上 。 但 是 ,太阳 照 到 地 球 上 的 能 量 的 分 散 度 很 大 ,能 量 密度 很 小 ,只 有 lkW。m“。 通 
常 ,只 有 通过 光伏 作用 的 方式 ,才能 有 效 地 将 太阳 能 转换 成 电能 加 以 利用 ,这 种 能 够 将 太阳 
能 转化 成 电能 的 装置 就 是 太阳 能 电池 。 图 12-46 是 太阳 能 光伏 电池 的 基本 原理 。 在 太阳 能 
电池 结构 中 ,起 核心 作用 的 是 产生 光伏 效应 的 半导体 材料 ,电池 能 量 转化 的 效率 主要 取决 于 
形成 p-n 结 的 半导体 材料 的 禁 带 宽度 。 通 常 ,照射 在 电池 表面 的 太阳 能 ,并 不 能 够 全 部 转化 
为 电子 的 能 量 。 以 Si 半导体 为 例 , 它 的 禁 带 宽度 为 1. 12eV, 在 太阳 光 的 照射 下 ,只 有 那些 
能 量 超过 禁 带 宽度 1. 12eV 的 光子 ,才能 激发 电子 - 空 穴 对 ,实现 光电 转换 。 图 12-47 所 示 为 
典型 半导体 材料 的 禁 带 宽度 。 实 验 表明 ,对 于 单一 半导体 材料 的 太阳 能 电池 ,最 佳 的 禁 带 宽 
度 应 该 为 1. 4eV ,为 了 提高 太阳 能 电池 的 光电 转换 效率 ,有 些 电 池 设计 中 采用 两 种 半导体 材 
料 ,以 便 可 以 吸收 较 多 的 光子 能 量 。 


ARE 


防 反射 涂 层 
前 触 点 
| "型 半导体 


图 12-46 太阳 能 光伏 电池 的 基本 原理 


目前 ,实际 使 用 的 太阳 能 电池 多 采用 Si 半导体 材料 ,但 无 论 是 单 晶 .多 晶 或 非 晶 结构 的 
Si 半导体 ,纯度 是 影响 其 转换 效率 的 关键 指标 。 一 般 用 于 太阳 能 电池 的 Si 半导体 原料 材料 
的 纯度 需 达 到 99. 9999% 以 上 ,因而 必须 采用 特殊 的 化 学 提纯 技术 才能 实现 。 当 今 以 “西门 
子 法 ”为 代表 的 Si 半导体 原料 的 成 熟 提 纯 技 术 , 主 要 为 国际 上 的 五 大 公司 所 垄断 ,它们 决定 
了 整个 Si 半导体 太阳 能 电池 的 市 场 价格 走向 。 
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图 12-47 典型 半导体 材料 的 禁 带 宽度 


近年 来 ,采用 湿 化 学 、 物 理气 相 沉积 (PVD) 和 化 学 气相 沉积 (CVD) 等 技术 ,人 们 先后 合 
成 出 具有 不 同 禁 带宽 度 和 太阳 能 转化 效率 (w) 的 化 合 物 半导体 材料 。 目 前 研究 最 多 的 太阳 
能 半导体 材料 是 两 大 类 : 一 类 是 光电 转化 效率 低 但 价格 便宜 的 材料 ,如 非 晶 Si( 效 率 10%)、 
多 晶 Si( 效 率 14%)、CdS 或 CdTe( 效 率 13%) 和 Cu(In,Ge)Te( 效 率 17%), 这 类 材料 具有 
广阔 的 民用 市 场 ; 另 一 类 则 是 转化 效率 高 (20% 一 30%) 但 价格 较 贵 的 单 晶 Si, GaAs 和 
GalnP 等 材料 ,它们 在 航空 航天 和 国防 高 技术 领域 发 挥 着 重要 作用 。 可 以 预见 ,在 未 来 新 型 
组 装 液晶 有 机 层 太 阳 能 材料 (大 面积 ,可 湿 法 制备 ) ,高 分 子 杂 化 光伏 材料 (廉价 ) ,分子 太阳 
能 电池 材料 (用 线性 叶绿素 分 子 有 序 组 装 ) , 晶 态 GeC 合金 材料 (具有 较 好 的 禁 带宽 度 和 转 
化 效率 ) ,染料 敏 化 纳米 TiO: 太阳 能 电池 材料 , 共 斩 高 分 子 光伏 材料 和 高 效 耻 ~ V 族 化 合 
物 半导体 材料 的 研究 与 应 用 中 ,新 的 化 学 理论 和 先进 的 合成 制备 技术 ,将 会 有 更 多 施展 的 


机 会 。 
12.2.2 清洁 能 源 的 希望 一 一 燃料 电池 


燃料 电池 是 一 种 直接 将 化 学 能 转变 为 电能 ,不 需要 经 过 热机 燃烧 过 程 的 高 效能 源 转化 
装置 。 图 12-48 是 H: 燃料 电池 的 结构 示意 图 ,在 这 一 电池 结构 中 , H, 作为 燃料 是 还 原 剂 ， 
O, 是 氧化 剂 。 

在 阳极 (也 称 负极 ) 处 提供 燃料 H, ,使 H 原子 在 催化 剂 催化 下 变 成 H+ 离子 ,并 放出 电 
子 (e- ) ,其 反应 为 

n, #Ë om 2e- (12-1) 

在 阴极 (也 称 正 极 ) 提 供 O, ,使 O 原子 在 催化 剂 催化 下 接受 电子 (e) 和 H+ 离子 ,化 合成 

HO 〇 ,其 反应 为 


+O; +2H*+ see AR yy o (12-2) 
H, 燃料 电池 的 总 的 反应 方程 为 
H, + +o, HeO (12-3) 
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燃料 电池 的 优点 很 多 : 

(1) 能 量 的 转换 效率 很 高 ,理论 上 可 大 于 90%; 

(2) 装置 简单 ,无 噪声 和 机 械 转 动 部 分 ; 

(3) 燃料 容易 获得 ,无 污染 性 废物 排放 。 

目前 已 问世 的 几 类 燃料 电池 中 ,一 种 质子 交换 膜 型 
H, 燃料 电池 (PEMFC) ,由 于 其 结构 简单 ,易于 实现 商品 
化 生产 等 特点 而 备 受 青睐 。PEMFC 的 结构 如 图 12-49 
所 示 。 电 池 的 核心 部 分 是 位 于 中 心 的 质子 交换 膜 ,以 及 
两 侧 与 之 紧密 结合 的 催化 膜 , 这 两 部 分 质量 的 好 坏 是 决 
定 PEMFC 能 否 正常 工作 和 能 量 转化 效率 的 关键 。 质 子 
交换 膜 是 采用 特殊 化 学 方法 制 成 的 ,具有 和 多孔 结构 的 全 
氟 磺 酸 类 高 分 子 膜 , 它 独特 的 孔道 结构 只 允许 质子 CH+ ) 
通过 ,而 其 他 稍 大 的 分 子 和 离子 都 无 法 通过 。 由 于 特殊 
的 制备 工艺 和 成 分 ,这 种 膜 结构 还 能 够 在 氧化 或 还 原 气 
氛 中 保持 长 期 的 化 学 稳定 性 。 图 12-49 中 的 质子 交换 膜 
放大 部 分 的 两 侧 深 色 区 域 是 一 种 特殊 的 Pt /C 复合 催化 
剂 。 它 的 作用 是 加 速 电极 处 的 电化 学 反应 ,促使 H, 分 子 变 成 H* 或 促使 O, 分 子 变 成 O? ， 
并 与 H+ 结合 生成 HO0。 这 里 的 催化 剂 Pt 粒子 平均 直径 一 般 为 2nm, 通 过 特殊 的 化 学 方 
法 ,可 以 将 其 均匀 地 分 散在 直径 约 10nm 的 碳 粒 载体 的 表面 ,最 终 形成 Pt/C 复合 粉 粒 。 新 
开发 的 催化 复合 结构 ,把 Pt 的 用 量 减少 到 原来 的 2.5%~5% ,大 大 地 降低 了 PEMFC 电池 
的 成 本 ,加速 了 PEMFC 的 工业 化 和 实用 化 进程 。 可 以 预见 ,以 PEMFC 为 动力 的 电动 汽车 
能 在 5 一 10 年 内 大 量 上 市 ,为 交通 运输 工具 的 能 源 利 用 和 环境 改善 带 来 重大 突破 。 


E 12-48 H; 燃料 电池 结构 示意 图 


阳极 阴极 
| | | an mü; Hs 一 2H*+2e- 
[ ] 阴极 : Oz+4e-+4H+ 一 -2H2O 


H 


| ] [ ] [ 
L l Da 
| m AE] ma 

AH H o, AH 


气体 扩散 膜 
图 12-49 PEMFC 的 截面 结构 
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H, 燃料 电池 虽然 具有 很 多 无 法 取代 的 优点 ,但 从 目前 H, 燃料 的 来 源 主 要 靠 电 解 H, O 
获取 的 角度 来 看 ,Hs* 燃料 电池 未 来 的 应 用 领域 也 会 受到 一 定 的 局 限 。 为 此 ,除了 以 H, 为 
燃料 的 电池 外 ,近年 来 ,根据 能 源 种 类 的 不 同 , 国 际 上 还 先后 开发 了 可 以 以 天 然 气 .净化 煤气 
和 CO 等 为 燃料 的 熔融 碳酸 盐 燃 料 电池 (MCFC) 和 固体 氧化 物 燃 料 电池 (SOFC) 。 与 H: H 
料 电池 相 比 ,它们 的 燃料 品种 来 源 更 广 . 电 池 的 输出 功率 更 大 ,可 以 在 未 来 新 的 能 源 技术 革 
命中 发 挥 更 大 的 作用 。 


12.2.3 电能 的 “高 效 存储 器 ”一 一 锂 离子 二 次 电池 


光伏 电池 只 能 在 白天 工作 ,而 大 多 数 的 社会 和 家 庭 照 明 用 电 却 是 在 夜晚 ; 电动 汽车 启 
动 时 , 短 时 间 内 需要 提供 强大 的 电流 ,而 燃料 电池 却 是 在 汽车 启动 后 才能 进入 正常 工作 状 
态 。 因 此 , 墓 电 装置 的 效率 和 性 能 ,对 于 新 一 代 的 能 源 技术 的 应 用 有 着 极为 重要 的 影响 。 可 
以 进行 充 放电 的 蓄电池 称 为 二 次 电池 ,传统 的 二 次 电池 一 般 采 用 较 重 的 铝 蓄电池 。 相 比 之 
下 , 锂 (Li' ) 离 子 二 次 电池 在 质量 能 量 密度 (W。h。kg ORKER AER ECW + he LDI 
面 都 具有 非常 明显 的 优势 (图 12-50)。 
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图 12-50 几 种 二 次 电池 的 能 量 密度 


锂电 池 和 锂 离子 电池 的 区 别 在 于 ,前 者 用 采用 金属 锂 (Li) 作 为 负极 ,而 后 者 用 一 种 可 容 
纳 (插入 ) 锂 (Li ) 离 子 的 材料 作 负极 。 理 论 上 ,采用 Li 金属 制备 的 二 次 电池 具有 最 好 的 能 
量 密度 ,但 由 于 金属 Li 存在 严重 的 安全 问题 ,在 目前 技术 条 件 下 ,还 难以 找到 合适 的 解决 办 
法 。 因 此 ,目前 二 次 电池 发 展 的 主要 方向 是 锂 离子 电池 。 这 种 电池 所 用 的 电极 材料 称 为 插 
层 化 合 物 ,其 特殊 的 层 状 结构 ,能 允许 Lit 自由 地 嵌入 和 脱出 。 在 目前 商品 化 使 用 的 锂 离子 
次 电池 中 (图 12-51) ,作为 正极 (阴极 ) 的 是 Li, CoO, ,作为 负极 的 (阳极 ) 的 则 是 Li, C, ,中 间 
有 可 以 让 Li* 导 通 的 电解 质 结 构 。 二 次 电池 放电 时 ， 
负极 反应 为 
Li, Cs (石墨 结构 的 碳 中 插入 Lit) — Ce + yLit+ ye" (12-4) 
» 266 。 


第 12 章 ”化 学 与 现代 科学 


正极 反应 为 
Li,CoO, + yLit+ ye 一 一 LilyCoO: (12-5) 
在 这 个 过 程 中 ,电子 经 外 电路 形成 电流 ,Li 广 则 从 负极 通过 微 孔 隔 板 中 的 电介质 流向 正 
极 。 充 电 时 的 过 程 正好 与 此 相反 (图 12-52) 。 锂 离子 电池 也 被 形象 地 称 为 “摇椅 电池 ”。 


充电 阳极 
(f) 


LiCe 阳 极 1 1 LiCo0: 阴 极 
eooo i e° 
° ° — Li ora 
eee. ©0000 
. oe o | ° 1 . 
eee leeee 
。 。 APER 
cooo Ë 


eee 
1 1 
L L 


e 


° 
LiCe 一 CetyLi'+ye™ 
LivCoO:+yLirtye — Li,,,CoO; 


m 


12-52 锂 离子 电池 的 充 放 电 过 程 


图 12-51 锂 CLi- ) 离 子 二 次 电池 的 原理 图 


12.3 化 学 与 信息 科学 


计算 机 技术 以 惊人 的 速度 发 展 ,从 一 种 单纯 的 快速 计算 工具 ,发 展 成 为 能 够 高 速 处 理 数 
字 、 符 号 文字、 语音 、 图 像 的 信息 传递 和 综合 处 理智 能 系统 ,计算 机 与 网 络 .激光 通信 的 结 
合 ,更 是 使 信息 的 传输 发 生 了 革命 性 的 变化 。 从 信息 科学 以 往 的 发 展 过 程 来 看 ,化 学 不 仅 能 
为 信息 科学 提供 种 类 繁多 的 新 型 功能 材料 ,而 且 能 为 新 型 信息 器 件 的 加 工 和 应 用 ,提供 重要 
的 技术 支撑 。 


12.3.1 半导体 加 工 的 “钥匙 ”一 一 光 刻 胶 


20 世纪 是 信息 技术 革命 兴起 和 鞍 勃 发 展 的 重要 阶段 。 集 成 电路 的 体积 已 缩小 到 当年 
晶体 管 体积 的 几 百 万 分 之 一 , 硅 集 成 电路 的 加 工 需 要 经 过 氧化 、. 光 刻 、 挨 杂 、 镀 膜 . 退 火 等 复 
杂 过 程 , 其 中 的 光 刻 是 加 工 过 程 的 关键 环节 。 若 要 在 Si 基 片 上 做 出 宽度 只 有 头发 丝 的 千 分 
之 一 的 电路 图 案 , 并 在 适当 的 区 域 进行 掺 杂 以 制备 半导体 器 件 , 必 须 首先 在 Si 基 片 上 进行 
精细 的 光 刻 。 光 刻 技术 离 不 开 一 种 至 关 重 要 的 物质 一 一 光 刻 胶 。 光 刻 胶 是 一 类 采用 复杂 化 
学 方法 合成 的 ,具有 特殊 性 能 的 高 分 子 物 质 , 分 为 负 胶 和 正 胶 两 类 。 负 胶 的 主要 性 质 是 : 当 
它 没有 被 紫外 光照 射 之 前 ,可 以 溶解 于 某 种 溶剂 ; 而 受到 紫外 光照 射 之 后 , 它 发 生 “ 硬 化 ”后 
即 不 再 被 该 溶剂 溶解 。 正 胶 与 负 胶 正好 相反 , 当 它 没有 被 紫外 光照 射 之 前 不 溶解 于 某 种 溶 
剂 ; 受到 紫外 光照 射 之 后 . 它 发 生 “ 软 化 ”而 可 以 被 该 溶剂 溶解 。 正 是 因为 有 了 这 类 神奇 的 
高 分 子 物质 , 才 使 得 集成 电路 的 精细 加 工 技术 的 实现 成 为 可 能 。 光 刻 胶 的 分 辨 率 、 感 光度 等 
性 能 ,直接 影响 到 光 刻 的 质量 ,因而 成 为 集成 电路 工业 最 为 关注 的 关键 性 指标 。 光 刻 技 术 的 
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发 展 是 与 光 刻 胶 的 研究 与 开发 的 进程 密 不 可 分 的 。 近 年 来 , 随 着 集成 电路 的 线 宽 逐渐 向 
100nm 以 下 尺度 发 展 , 精 度 更 高 的 电子 束 蚀刻 技术 开始 被 大 量 采 用 ,图 12-53 是 多 束 电子 束 


蚀刻 装置 的 示意 图 。 


(a) (b) 
12-53 Si 半导体 的 电子 束 刻 蚀 技术 


(a) 电子 东 蚀 刻 系统 ;(b) 利用 电子 东 蚀 刻 制备 的 70nm 线条 


12.3.2 了 叹为观止 的 “折射 率 设计 和 工程 "一 一 光 导 纤维 


光 导 纤维 简称 光纤 , 它 是 跨 洋 越 海 的 国际 通信 主干 网 络 的 承载 者 。 在 1960 年 发 现 激光 
以 后 ,作为 信息 传递 的 新 方式 ,传输 介质 成 为 激光 信息 传递 的 主要 障碍 。 前 期 的 研究 证 实 : 
激光 在 空气 中 传输 的 损耗 巨大 。 研 究 发 现 , 如 果 采 用 高 纯度 的 熔 石 英 玻璃 (SiO, 纯度 高 于 
99. 9999% ) 为 基础 ,将 其 拉 制 成 直径 为 0.02pm 的 光 导 纤维 , 则 激光 将 从 纤维 的 表面 通过 而 


不 需 经 过 纤维 的 内 部 ,从 而 大 幅度 地 降低 了 激光 的 传输 损耗 。 
熔 石 英 玻璃 的 提纯 技术 一 直 是 化 学 与 材料 科学 工作 者 共同 的 攻 
关 方 向 。 如 果 能 在 高 纯 的 熔 石 英 玻璃 纤维 上 包 覆 一 层 折 射 率 更 
低 的 物质 , 光 导 纤维 的 内 芯 就 可 以 允许 具有 比 原来 0. 02pm 更 
大 的 直径 ,从 而 可 以 降低 制造 难度 ,提高 光纤 的 力学 强度 。 目 前 
市 场 上 商品 化 的 光纤 都 是 采用 的 包 覆 式 结构 。 光 纤 的 工作 原理 
见 图 12-54, 它 是 靠 内 忌 与 外 包 覆 层 的 折射 率 的 差别 ,把 激光 约 
束 在 光纤 之 内 的 。 一 般 来 说 ,光纤 芯 部 的 材料 设计 的 折射 率 大 ， 
光 在 其 中 的 传播 速度 会 慢 一 些 , 越 向 外 的 材料 折射 率 越 小 ,光速 
也 越 快 ,这 样 就 能 弥补 内 外 光 程 的 差别 ,使 信号 不 至 于 展 宽 失 
真 。 在 实际 的 纤维 制造 时 ,首先 制备 高 纯度 的 熔 石 英 玻璃 作为 
芯 料 ,并 用 化 学 方法 在 芯 料 中 沉积 一 定量 的 Ge; 以 提高 其 折射 
率 ; 再 根据 需要 在 芯 料 外 层 , 包 覆 上 折射 率 低 于 芯 料 的 玻璃 或 
其 他 折射 率 大 小 适合 的 物质 ; 最 后 制 成 折射 率 按 设计 分 布 变 


L — | 


60 


30 0 3 60 
光纤 半径 /mm 


E 


图 12-54 光纤 的 工作 原理 


化 的 包 覆 结构 “光纤 棒 ”。 选 择 合适 的 高 温 拉 制 工艺 ,就 可 以 将 这 种 “光纤 棒 ” 拉 制 成 所 需 
尺寸 的 光纤 ,并 在 光纤 结构 中 获得 原来 设计 好 的 折射 率 分 布 截 面 。 这 种 利用 化 学 成 分 来 
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调整 光纤 折射 率 匹 配 结构 的 技术 ,被 形象 地 称 作 ”折射 率 设 计 和 工程 ”。 

信息 产业 是 21 世纪 世界 经 济 发 展 的 重要 支柱 ,信息 技术 的 发 展 水 平 是 一 个 国家 综合 国 
力 的 体现 ,化 学 及 相关 学 科 的 发 展 已 成 为 信息 技术 进步 的 基础 和 先导 ,它们 将 在 新 世纪 的 信 
息 产业 发 展 中 发 挥 更 大 的 推动 作用 。 


本 章 小 结 


本 章 介绍 了 化 学 与 材料 科学 ,能源 科学 和 信息 科学 交叉 发 展 的 相关 内 容 。 从 固体 微观 
结构 理论 入手 ,讨论 了 固体 物质 的 典型 晶体 与 非 晶 结构 类 型 。 以 三 大 学 科 发 展 中 的 典型 实 
例 , 分 析 了 化 学 对 相关 学 科 发 展 的 推动 作用 。 学 习 本 章 内 容 , 有 助 于 进一步 加 强 对 所 学 化 学 
及 相关 学 科 基 础 理论 知识 的 掌握 与 理解 ,为 在 今后 的 学 习 和 实际 工作 中 ,更 加 灵活 地 运用 所 
学 知识 提供 有 益 的 启示 。 

本 章 重 点 介绍 了 固体 物质 微观 结构 理论 的 相关 知识 ,包括 : 

(1) 单 晶 与 多 晶 材 料 

(2) 非 晶 结构 与 非 晶 材料 

(3) 晶体 的 主要 结构 类 型 

离子 晶体 

原子 晶体 

金属 晶体 

分 子 唱 体 

混合 键 型 晶体 

(4) 晶体 缺陷 

点 缺陷 : 弗 伦 克 尔 缺陷 和 肖 特 基 缺 陷 

线 缺 陷 : 刃 型 位 错 、 螺 型 位 错 和 混合 型 位 错 

面 缺陷 : 层 错 、 挛 晶 界 与 小 角度 晶 界 

体 缺陷 : 包 庄 体 ` 气泡 .开裂 和 生长 条 纹 等 

(5) 晶体 结构 中 的 密 堆 积 

面 心 立方 : CABCABCABC… 

密 排 六 方 : BABABABAB… 


问题 与 习题 


12-1 结晶 态 的 固体 物质 有 哪 两 种 结构 形式 ? 简 述 单 晶 材料 的 主要 特点 。 
122 典型 的 晶体 结构 主要 有 几 种 类 型 ? 
12-3 金属 晶体 结构 中 密 堆 积 方式 有 几 种 ? 密 堆 积 结构 中 原子 的 配 位 数 和 空间 占有 率 
各 是 多 少 ? 
12-4 晶体 的 本 征 点 缺陷 有 几 种 类 型 ? 各 自 的 特征 是 什么 ? 
125 晶体 的 线 缺 隐 有 几 种 类 型 ? 举例 说 明 线 缺 陷 对 材料 性 能 的 影响 。 
12-6 ” 简 述 晶体 缺陷 与 材料 结构 、 性 能 的 关系 。 
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12-7 什么 是 固体 物质 的 非 晶 结 构 ? 简 述 非 晶 材 料 的 主要 特点 。 
12-8 简 述 纳米 材料 的 分 类 方式 。 
12-9 什么 是 纳米 材料 的 表面 效应 ? 它 对 纳米 材料 的 性 能 有 何 影 响 ? 


12-10 
12-11 
12-12 
12-13 

电池 ”? 
12-14 
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简要 介绍 几 种 典型 陶瓷 材料 的 结构 与 性 能 的 关系 。 

当今 国际 上 对 太阳 能 电池 用 半导体 材料 的 研究 开发 主要 有 哪 两 大 类 ? 

H, 燃料 电池 的 优点 是 什么 ? 试 写 出 H, 燃料 电池 的 电极 反应 式 和 总 反应 式 。 
锂电 池 和 锂 离子 电池 的 主要 区 别 是 什么 ? 为 什么 锂 离子 电池 也 被 称 为 “摇椅 


简 述 光纤 的 “折射 率 设计 和 工程 ?的 主要 内 容 。 
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附 


标准 热力 学 数据 (298. 15K) 


录 


化 学 式 ( 状 态 ) A,Hš/(k] + mol!) | AG$/(kJ + mol™') | Se/(J* mol"! + K?) 
A (hydrogen) 
H: (g) 0 0 130. 57 
# (lithium) 
Li(s) 0 0 29.12 
Li* (aq) —278.49 —293. 30 13.39 
Li: O(s) 一 597. 94 一 561. 20 37. 57 
LiCl(s) 一 408. 61 一 384. 38 59. 33 
钠 (sodium) 
Na(s) 0 0 51. 21 
Nat (aq) —240.12 —261.89 58.99 
Na: O(s) 一 414. 22 一 375. 47 75.06 
NaOH(s) 一 425. 61 一 379. 53 64. 45 
NaCl(s) —411. 65 — 384.15 72. 13 
4# (potassium) 
K(s) 0 0 64.18 
K* (aq) 一 252. 38 一 283. 26 102. 51 
KOH(s) — 424.76 —379. 11 78. 87 
KCI(s) —436.75 —409.15 82.59 
8 (beryllium) 
Be(s) 0 0 9. 50 
BeO(s) 一 609. 61 一 580. 32 14. 14 
$ (magnesium) 
Mg(s) 0 0 32.68 
MgO(s) 一 601.70 一 569. 44 27. 91 
Mg(OH): (s) —924.54 一 833. 58 63. 18 
MgCl; (s) — 641. 32 —591. 83 89. 62 
MgCO; (s) —1095. 79 一 1012. 11 65. 69 
#5 (calcium) 
Cals) 0 0 41.42 
CaO(s) — 635. 09 — 604. 04 39.75 
Ca(OH); (s) — 986. 09 — 898. 56 83. 39 
CaSO; (s) — 1434. 11 — 1326. 88 106. 69 
CaCO; (方解石 ,s) 一 1206. 92 一 1128. 84 92. 88 


续 表 
化 学 式 (状态 ) A,Hš/(kJ * mol!) | AG$/(kJ + mol!) | S/Q * mol! + K~!) 
$8 (strontium) 
Sr(s) 0 0 52.30 
SrCO; (s) =1220.05 —1140.14 97.07 
钢 (barium) 
Ba(s) 0 0 62.76 
Ba2+ (aq) 一 537. 64 一 560.74 9.62 
BaCl; (s) —858.56 一 810. 44 123. 68 
BaSO, (s) —1469. 42 —1362.31 132.21 
WiC boron) 
B(s) 0 0 5. 86 
B,O; (s) —1273 —1194 53.97 
H; BO; (s) —1094. 33 —969.01 88.83 
BCl; (g) —427,2 —388. 72 290.10 
BF, (g) 一 1137. 00 —1120. 35 254. 01 
BN(s) 一 254.39 一 228. 45 14. 81 
$ (aluminum) 
Al(Cs) 0 0 28. 33 
Al(OH); (无 定形 ) 一 1276. 12 一 一 
Al 0O:(s, 刚 玉 ) 一 1675. 69 一 1582. 39 50. 92 
碳 (carbon) 
C( 石 墨 ) 0 0 5.74 
C( 金 刚 石 ) 1. 897 2. 900 2. 377 
CO(g) —140;525 一 137.15 197. 56 
CO; (g) —393.51 —394.36 213. 64 
硅 (silicon) 
Si(s) 0 0 18. 83 
SiO: (石英 ,s) 一 910. 94 一 856. 67 41. 84 
SiCl, (g) 一 657.01 一 617.01 330. 62 
SiH, (g) 34.31 56.90 202.84 
SiC(s,B) 一 全 .27 一 62.76 16. 61 
Sis N, (s,a) 一 743. 50 一 642. 66 101. 25 
$ (tin) 
Sn(s, 白 ) 0 0 51.55 
Sn(s, 灰 ) 一 2.09 0. 126 44. 14 
SnO, (s) —580.74 一 519. 65 52.3 
铅 (lead) 
Pb(s) 0 0 64.81 
PbO(s, 红 ) 一 218. 99 —188. 95 66.73 
PbO(s, 黄 ) 一 2035.33 —187. 90 68.70 
PbS(s) 一 100. 42 —98. 74 91. 21 
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续 表 
化 学 式 ( 状 态 ) A,Hš/(kJ + mol!) | A,Gš/(kJ + mol!) | Ss8/(J。mol + K!) 
H (nitrogen) 
N: (g) 0 0 191.50 
NO(g) 90.25 86.57 210.65 
NO; (g) 33.18 51.30 239. 95 
NO; (aq) 一 207. 36 一 111. 34 146. 44 
NH; (aq) 一 132. 51 一 79. 37 113. 39 
NH; (aq) —80. 29 —26. 57 111. 29 
NH; (g) —46.11 —16. 48 192. 34 
B$ (phosphorus) 
P(s, 白 ) 0 0 41. 09 
P(s, 红 ) = W.S —12.13 22.80 
Pi Oi (s) — 2984. 03 — 2697. 84 228. 86 
PH; (g) 5.44 13. 39 210. 12 
PCI; (g) —287. 02 — 267.78 311. 67 
PCI; (g) 一 374.9 一 305.0 364.6 
氧 (oxygen) 
O, (g) 0 0 205. 03 
O; (g) 142. 67 163. 18 238. 82 
H;O(D —285.83 —237.18 69.91 
H;O(g) 一 241. 82 一 228. 59 188.72 
H:O:(D 一 187.78 一 120. 42 109.6 
H; O, (aq) 91.17 —134.03 143.9 
Wi (sulfur) 
SCs, 斜 方 ) 0 0 31. 80 
SCs, 单 斜 ) 0.33 = ss 
SO: (g) — 297. 04 —300. 19 248.11 
SO; (g) —395. 72 —371. 08 256. 65 
H:S(g) —20. 63 一 33. 56 205. 69 
38 (fluorine) 
F,(g) 0 0 202. 67 
HF(g) —271.12 —273. 22 173.67 
氯 (chlorine) 
Cl: (g) 0 0 222. 96 
HCl(g) 一 92. 31 一 95. 30 186. 80 
CI (aq) —167.16 —131.26 56.48 
CIO” (aq) —107.11 —36.82 41.84 
溴 (bromine) 
Br,(1) 0 0 152. 23 
Br, (g) 30.91 3.14 245.35 
HBr(g) —36.40 一 53. 43 198. 59 
Br (aq) —121. 55 —10838.97 82.42 
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续 表 
化 学 式 (状态 ) A,Hš/(k] + mol!) | A,Gš/(kJ + mol!) | S/Q + mol! + K!) 

碘 (iodine) 

了 (Cs) 0 0 116. 14 

L (g) 62.44 19.36 260. 58 

HI(g) 26.48 1.72 206.48 

T (aq) —55.19 一 51. 59 111. 29 
$i (scandium) 

Sc(s) 0 0 34.64 
$k (titanium) 

Ti(s) 0 0 30.54 

TiO: (s, 金 红 石 ) —939. 73 一 884. 50 49.92 
$H (vanadium) 

VCs) 0 0 28.91 

V; O; (s) —1550. 59 —1419. 63 130.96 
$ (chromium) 

Cr(s) 0 0 23.77 

Cr; O; (s) —1139. 72 —1058.13 81.17 

CrOi (aq) —881.19 —727.85 50.21 

Cr; O; (aq) —1490. 34 —1301. 22 261.92 
#Ë (manganese) 

Mn(s,a) 0 0 32.01 

MnO, (s) —520.03 一 465. 18 53.05 

MnOy (aq) 一 541. 4 一 447. 2 191. 2 
#k Giron) 

Fe(s) 0 0 27.28 

Fet (aq) —89.12 78.87 = 

Fet (aq) 一 48. 53 —4. 60 = 

Fe(OH): (s) —569. 02 — 486. 60 87. 86 

Fe(OH); (s) — 822. 99 — 696. 64 106. 69 

FeS(s,a) —95.06 —97.57 67.4 

Fe; O; (s) 一 824. 25 一 742. 24 87. 40 

Fe; O, (s) —1118.38 —1015.46 146.44 
fi (cobalt) 

Co(s,a) 0 0 30. 04 
$ (nickel) 

Ni(s) 0 0 29.87 
铜 (copper) 

Cu(s) 0 0 33.15 

Cu(OH); (s) —449. 78 = 一 


= AS * 
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续 表 
化 学 式 ( 状 态 ) A,Hš/(k] + mol!) | A,Gš/(k] + mol!) | S/Q + mol"! + K'!) 
CuO(s) 一 157. 32 一 129.70 48. 63 
CuSO, (s) —771.36 —661.91 108. 78 
CuSO, + 5H;O(s) —2279. 65 —1880. 06 300.41 
4R (silver) 
Ag(s) 0 0 42.55 
Agt (aq) 105.58 77.12 72.68 
Ag:O(s) —31.05 —14,21 121. 34 
Ag:SCsya) 一 32. 59 —40. 67 144. 01 
AgCl(s) —127. 07 — 109. 80 96. 23 
AgBr(s) 100. 37 —96. 90 107.11 
Agl(s) —61. 84 —66. 19 115. 48 
Ag(CNHs ) 二 (aq) 一 111. 89 一 17. 24 245. 18 
金 (gold) 
Au(s) 0 0 47.40 
[Au(CCN):] (aq) 242. 25 285. 77 171. 54 
[AuCl]- (aq) 一 322. 17 一 235. 22 266. 94 
锌 (zinc) 
Zn(s) 0 0 41.63 
ZnO(s) —348. 28 —318. 32 43.64 
4 (cadmium) 
Cd(s,7) 0 0 51.76 
CdS(s) —161.92 —156.48 64.85 
R (mercury) 
Hg) 0 0 76.02 
Hg(g) 61.32 31.85 174.85 
Hg:Cl; (s) —265. 22 —210. 78 192.46 
CH, (g) —74.85 —50.6 186. 27 
C; Ho (g) —83. 68 —31.80 229.12 
C,H, (D) 48.99 124.35 173.26 
C; H, (g) 52.30 68.24 219. 20 
C: H; (g) 226. 73 209. 20 200. 83 
CHOH (1) —239. 03 — 166. 82 127. 24 
C: H; OH (1) —277. 98 —174. 18 161. 04 
Cs H; COOH (s) — 385. 05 — 245. 27 167. 57 
Ciz H; Ou (s) —2225.5 —1544.6 360.2 


数据 摘自 : 参考 文献 [19]D-51 一 D-120, 其 中 ,单位 中 本 和 kJ 由 cal 和 kcal 换算 而 来 。 
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附录 2 一 些 有 机 物 的 标准 摩尔 燃烧 热 (298. 15K) 
A.Hs/ A.Hà/ 
分 子 式 (状态 ) 和 名 称 分 子 式 (状态 和 名 称 u 
(kJ ° mol `!) (kJ* mol!) 
CH: (g) 甲烷 一 890.3 CH;OH D 甲醇 一 726.6 
CH: (g) Zik —1299. 6 C: Hs OH D lÈ 一 1366.7 
CH, (g) 乙烯 一 1411.0 (CH;OH>; D 乙 二 醇 一 1192.9 
CGH, (g) 乙 烷 一 1559.9 C,H,O, D 甘油 一 1664.4 
GH (g) 丙烯 一 2058.5 Cs H; OH (s) 苯酚 一 3062.7 
Cs Hs (g) 丙烷 一 2220.0 HCHO (g) 甲醛 一 563.6 
Ci Hio (g) E-TH 一 2878.5 CH;CHO (g) ZLE —1192. 4 
Cı Hio (g) -TH —2871. 6 CHsCOCH; © 丙酮 一 1802.9 
C H: (g) TH 一 2718.6 CH;COOC,H; (D) 乙酸 乙 酯 一 2254.2 
Cs Hi (g) 成 烷 — 3536. 1 (C,H;);O D 乙醚 一 2730.9 
EE-C, H+: (g) —4.184(57.909+ || HCOOH (D Hñ 一 269.9 
157. 443n) 
E-C,Ha+2 (D t n=5~20 —4.184(57.430+ || CHCOOH (D 乙酸 一 871.5 
156.263n) 
EE-C, Hzn+e (s) 一 4.184(21. 90 十 (COOH): (s) 草酸 一 246.0 
157. 00n) 
GH, O # — 3267. 7 CsH;COOH (s) 苯 甲 酸 一 3227.5 
GHis Q) EH 一 3919.9 CrH:sCOOH (s) 硬 脂 酸 一 11274.6 
CH, O PÆ —3909. 9 (COOCH:) (D 草酸 甲 酯 一 1678.0 
Cs Hio D HZP 一 4552. 9 CCL D 四 氧化 碳 =—156.1 
Cio Hs (s) 3⁄ 5158.9 CHCI, (D 三 毛 甲 烷 tk 
CH;sCl (g) AP —689.1 Cs H; NH; (D 苯胺 一 3397.0 
CeHsCl D 毛茶 —3140.9 C, H; NO; D MEE — 3097. 8 
CS, (D 二硫化碳 —1075.3 Cs Hız Os (s) 葡萄 糖 一 2815.8 
(CN); (Cg) = 一 1087.8 Ca H2 On (s) PEBE 一 5648. 4 
COCNH:)。 (s) 尿素 — 632. 0 CoHeO (s) 樟脑 一 5903.6 
数据 摘自 : 印 永 嘉 . 物理 化 学 简明 教程 (上 册 ). 北京: 人 民 教 育 出 版 社 ,1965 ,并 按 lcal 一 4. 184] 换算 。 
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附录 3 ”标准 摩尔 键 能 (298. 15K) 


键 m BiR A, Hš / 键 型 A, Hš / ay SERR 
(kJ * mol!) (kJ* mol!) (kJ ° mol"! ) (kJ* mol!) 
H—H 435.9 748. 9( 酮 ) Si 一 Cl 380.7 Ge—F 464.4 
H—F 564.8 485.3 Si—Br 309.6 Ge 一 CI | 338.9 
H—CI 431.4 272.0 P—-H 330. 5 Ge 一 Ge | 157.3 
五 一 Br 366.1 338.9 P=0 510. 4 As—H 292. 9 
H—I 298.7 284.5 P—F 489.5 As 一 F 464. 4 
Be 一 Cl 456. 1 217.6 P 一 P 214.6 As 一 C1 | 292.9 
B—H 331 390.8 P 一 Cl 328. 4 Se—H 276.1 
B 一 C 372. 4 163.2 P 一 Br 266.5 Se 一 O 423" °" 
409 
B—N 443.5 944.7 S—H 347.3 Se—F 284. 5 
B—O 535.6 200.8 s=0 521.7" ° Se 一 Cl 242.6 
B—F 644.3 631.8 S-F 318.0 Se 一 Se 184. 1 
BOl 456.1 462.8 S 一 S 297.1 Br 一 O 200. 8 
C-H 413.0 196. 6 s-a 255.2 Br—Br 192. 9 
-cC 345.6 498.3 CO 251.0 Zr 一 Cl 485. 3 
C 一 C 610.0 189.5 c-a 242.1 ZO 765.7 
C=C 835.1 154.8 Cl 一 了 251* Sn 一 Cl 318.0 
C 一 N 304.6 318.0 Ti 一 Cl 427 iI 150. 9 
一 N 615.0 290* T0 662** 和 一作 241° 
C=N 889.5 432" TiN 464** Hg 一 CI | 225.9 
C—0 357.7 564.8 Ge—H 288.3 Hg 一 Hg | 17.2" ° 
C=I 736.4( 醛 ) 176.6 Ge 一 0O 662" * 


加 “* ”的 数据 摘自 Linus Pauling and Peter Pauling, Chemistry, Appendix V,1975; 加 “* * ”的 数据 摘自 Handbook 
of Chemistry and Physics,66th. ed. ; 其 他 数据 均 摘自 Lange's Handbook of Chemistry, 11th. ed. ; 后 两 者 都 按 1cal= 
4. 184J 换算 。 加 “* * ”的 数据 为 气态 双 原 子 分 子 的 离 解 能 。 


附录 4 一 些 溶剂 的 K, 和 K, 


溶 剂 t,/C K,/CC* kg * mol"! ) t /C K,/CC* kg * mol"! ) 

水 100 0. 52 0 1.86 

Z 118 2.93 17 3.90 

# 80. 0 2.53 5.5 5.10 

环 已 烷 81 2.79 6.5 20.2 

=H 60.19 3.82 

樟脑 208 5. 95 178 40.0 

葵 酚 181.2 3.6 4.1 43 

氯仿 61. 26 3. 63 一 63.5 4.68 

硝 基 莱 210.9 5.24 5.67 gi 


数据 主要 摘自 : W. LMasterton 等 . 化 学 原理 . 华 彤 文 等 译 . 北京 : 北京 大 学 出 版 社 ,1980。 
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附录 5 一 些 化 学 反应 的 活化 能 


B 应 催 化 剂 E,/(kJ * mol"! ) 
2HI——H;,+I, x 183 
Au 105 
Pt 58 
2NH; —N; +3H; x 330( 近 似 值 ) 
w 163 
2N,O—2N, +O, x 245 
Au 121 
2NO, —2NO+O; x 112 
2NOCI 一 一 2NO 十 Cl 无 98.7 
2H,0, —?2H, 0+0, 无 75.3 
过 氧化 氢 酶 23 
so+3o == * 251.0 
Pt 62.76" 
CH;CHO—CH,+CO K en 
j iái LA 136 
C: Hs OC: Hs =—C; Hs +CO+CH, 无 224 


加 “* ”的 数据 摘自 : 传 献 彩 , 陈 瑞 华 . 物理 化 学 ,下 册 , 第 367 页 ,北京 人 民 教 育 出 版 社 ,1979 年 修订 本 ; 其 余数 据 
摘自 ; J.G. 斯 塔 克 等 .化 学 数据 手册 . 杨 厚 昌 译 . 北京 : 石油 工业 出 版 社 ,1980。 


附录 6 弱酸 弱 碱 的 离 解 常数 


常见 弱酸 的 离 解 常数 (298. 15K) 


5 M 化 学 式 电离 平衡 Ks 
=” HGQ, Hei = Ht + HO (K§)5.9xX i 
HC:O ==H* +C,O; (Kš)6.4X10-5 
H:SO: ==Ht + HSOy (KS)1.3X10™ 
亚 硫 酸 H;SO; _ y ñ 
HSO; —H+ 十 SO (Kš)5.6X10-5 
H: PO, =—H+* +H: POF "(K971 x0 
磷酸 H; PO, H,PO; —H+ + HPO} ` (KẸ&)6.3X 107° 
HPO} ==H+ +POL * (K34.2xX 10“ 
ARM HF HF =—H+t +F- 6.7X10- 
亚 硝 酸 HNO: HNO: ==H* 十 NO7 4.5X10-4 
蚁 酸 HCOOH HCOOH ==H* 十 HCOO- 1.8X10-4 
H 酸 CH, COOH CH, COOH 一 Ht+ +CH, C007 1.8Xx107° 
碳 酸 H: CO; HCO, ==H*+HcC0; (K8)4.2X107 
HCO; —H+ +Col- (K$)4.8X10-1 
氢 硫 酸 H:S H,S==H* +HS- ° (K3)1.0X10”7 
HS 一 H+ 十 S ”(CKS)1.0X10-2 
ARM HCN 4.0X10-™ 


~ BTD 
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常见 弱 碱 的 离 解 常数 (298. 15K) 


B R|) 化 学 式 电 离 * í KẸ 
甲 胺 CH; NH; CH; NH; + H:O =—=CH, NH} +OH- 4.2X10-4 
=< NH; NH; + H:O =NH} +OH- 1.8X10- 
KA N: H; N: H, +H: O =N: H} +OH- 9.8X1077 
苯胺 | Cs Hs NH: Cs Hs NH: + H:O ==C; H; NHF +OH- 4.0X107” 
数据 均 摘自 : 王 致 勇 . 无 机 化 学 原理 ,附录 六 ,北京 : 清华 大 学 出 版 社 ,1984。 
* 摘自 ;Ralph H. Petrucci,et al. General Chemistry. (影印 版 ) 北 京 : 高 等 教育 出 版 社 ,2004。 
附录 7 配 离子 不 稳定 常数 的 负 对 数值 
(pK#e = —IgK%e) 
(括号 内 的 数字 为 配 位 体 的 数目 ,温度 在 室温 附近 ,浓度 单位 为 mol * L72) 
中 心 体 [CN CNS- cr Br- š 二 NH, en? Yo 
Fet |42 (6)|3.36 (2)| 1.48 (1)|—0.30 (1) 24.23 (1) 
Fet |35 (6) 0.36 (1) 9.70 (3)|14.33 (1) 
Cot 35.2 (6)|48.69 (3)| 36 (1) 
o 3.00 (4) 5.11 (6)|13.94 (3)|16.31 (1) 
N+ |31.3 (4)| 1.81 (3) 8.74 (6)|18.33 (3)|18.56 (1) 
Ag |21.1 (2)| 7.57 (2)| 5.04 《2)| 7.33 (2) [11.74 (2)| 7.05 (2)| 7.70 (2)| 7.32 (1) 
Cut | 24.0 (2)| 5.18 (2)| 5.5 (2)| 5.89 (2) |8.85 (2)|10.86 (2)| 10.8 (2) 
Get Ql (1 | 030 CW) 13.32 (4)|20.00 (2)| 18.7 (1) 
Zt | 16.7 (4)|1.62 (1)| 0.61 (2) 9.46 (4)|10.83 (2)| 16.4 (1) 
Cd?t | 18.78 (4)| 3.6 (4)| 2.80 (4)| 3.7 (4) | 5.41 (4)| 7.12 (4)|10.09 (2)| 16.4 (1) 
Hg2+ 21.23 (4)|15.07 (4)|21.00 (4) |29.83 (4)| 9.46 (4)| 23.3 (2)|21.80 (1) 
Sn2+ 2.24 (2)| 1.81 (2) 22.1 (1) 
Pbi+ 2.44 (2)| 1.9 (2) | 4.47 (4) 18.3 (1) 
Al+ 16.11 (1) 
Nat 1.66 (1) 
Cast 11.0 (1) 
Mg2+ 8.64 (1) 
O en 一 1,2- 乙 二 胺 ,Y 一 一 1,2- 乙 二 胺 -N,N,N' ,N- 四 乙酸 。 


数据 摘自 : 参考 文献 [32] 中 表 5-14 和 表 5-15。 
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(12) ER) GRK) CD) ER 
a-0TXL'Í 9_-0TX9'8 | ,OtXET |s-01XE'Z| o-01X}'T w-0TXE 9| -01X23 | +0 
(H) (H) (日 ) GR) C090) 
— z-OTXLT| e-OTX8 e | ,-01X2 I | -01XS°Z| notxoT| 409 
(H) CHH) M) (H) (H) (O AR) (H) (6> D] (34'O:8v) 
-01X9 I zt-OTXTT | woOLX? IT [u-01X t€] B| 0TXH'T | 0OTXE B| a-01X50°9] a-0TXE T| 0tXe'y| ,—0tx0 | ,3v 
GS WD CE GS ( 庙 '?) GGR) 
str-OTX8T 一 w-0IXS om-OTXb | ,otx9'9 #=-0UX0°8| a-0UX0°8] .a 
G) K) CE) Go) CD 
sOTX8T ss-OTX2 ft-OT XP I a-01X0 | a-01X9' 7 T| +09 
(H) (WD (Bl) 
i `€|u-01X 1172 s-01X8 9 | o_OTXO'8| +24 
CMD AR) C) Ep 
-OIXE `£ — zz_-O0TX8 My 8 se-0TXL | se-OTXT | +ë4 
(H) (H) CH) HZL) H) 
«-01X0'8 — 一 s_OTXT Ia -01X8 1 oa-0LX9S Z| -01X6 'T | uW 
(3) GM) 
— — z-0IX p 2 HFE WAFA | 0152 9| 40 
[INOA] -1O1O -tOd -1O:O -$09 -OS -I -14 Mial -S -HO 
F S H 
+š Hl 


(5IST 862) SY Mes 3 Sr 8EM 


* ONE T $ 84 :次 下 "8 24 J BE W $ É+ |8£ Yt Hí 3 ` g IIJ Bí ° H 82 8609388 ° 9-ç $ h [28 JW X 2 € : H WHY 


_ sO0TXOT| sO0T XP 'T| +zaS 
sOTXZ | se-0TX8 T| +V 
Q) (H) (H) (H) (H) 
一 o-0IXZ'T | sz-0TXf' 8 |,-01X9 ` -OoTXT9 | -oOTXTT +a 
%) (H) (H) (H> ¿ED 
- OfXT £ OLT | 42.01259 21 TE 一 一 一 一 3-0TX9S S | +z8D 
(H) (H) 
wz_0T~ sc_0l "£ n-0TX8'T | 43W 
CH) (WO) (H) (H) (MO) (W) ( 
stOTX8 5 ey-0 oO0TX8 | (-01XF ' sotX9T| oOLTXT'L | ,-0[1X0 | s-0OTX9'T |s2-01X0°8 | a-01X2 1] +:4d 
CEH) KH 'Od4H BH) AR) G4) (WD QÑ O'3H) 
t-OTLX9 8 6-01X0°Z | a-0[X<0 ° |a-01><0' | ,otX6'8| ,OtXP'L | ee-0TX9S| e-01X9°S| sotXOT | -OTtXOT| woOTX0' | -43H 
GRD) CĘ‘O3H) 
一 My k zs-0IX9'I| s-0IXE |, BH 
C) (H) (H) CH) (WD (H) 
n-0IXZ'E 一 ee-0IXS'Z |s-0LXL 6| a-0152 8 sw_-OTX0"8| -OoTX9S | +zpD 
CH) (H) (E) (日 '») (H) 
s-01X0 F 一 一 sa-OTX2 Z| u-01X 9 I w-01X9 1 |a-01X2 IT| + uZ 
[° (NO)94] -1019 -Od 309 -09 -0S al -14 a -S HO 
F ig H 
+š Hl 
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附录 9 标准 电极 电势 (298. 15K) 


Gè E° 值 由 小 到 大 编排 ) 
电 对 平衡 式 
电 对 Es/V 
氧化 态 十 ze 一 一 还 原 态 

Lit /Li Lit (aq) 十 e ==Li(s) 一 3.0401 
Kt/K K+ (aq) +e-==K(s) —2.931 
Ba2+ /Ba Ba’t (aq) 十 2e 一 一 Ba(s) 一 2.912 
Ca?t /Ca Ca’t (aq) 十 2e 一 一 Ca(s) 一 2.868 
Nat /Na Nat (aq) 十 e 一 Na(s) 一 2.71 
Mg2+ /Mg Mg’* (aq) 十 2e 一 一 Mg(Cs) = 
AE+ /Al AP+t (aq) 十 3e 一 一 Al(s) 一 1.662 
ER TP+ (aq) 十 2e 一 一 Ti(s) 一 1.630 
Mn2+ /Mn Mn2+ (aq) 十 2e 一 一 Mn(s) —1.185 
Zn’+ /Zn Zn°t (aq) 十 2e 一 一 Zn(s) 一 0.7618 
CPt /Cr Cri+ (aq) 十 3e 一 一 Cr(s) 一 0.744 
Fe(OH); /Fe(OH); Fe(OH); (s) te-==*Fe(OH); (s) OH (aq) —0.56 
s/s SCs) +2e7 =S” (aq) —0. 4763 
Fe* /Fe Fet (aq) 十 2e = Fe(s) —0. 441 
Cd:+ /Cd Cd:+ (aq) 十 2e 一 一 Cd(Cs) 一 0. 403 
PbSO, /Pb PbSO,(s) 十 2e 一 一 Pb(s) 十 SOI (aq) 一 0.3588 
Co2 /Co Cos+ (aq) 十 2e 一 一 Co(s) —0. 28 
H; PO, / H; PO; H; PO, (aq) +2H* (aq) +2e7 H; PO; (aq) +H: 01) 0. 276 
Nit+ /Ni N+ (aq) 十 2e 一 二 Ni(s) —0. 257 
Agl/Ag Agl(s)+e 一 一 Ag(s) 十 二 (aq) 一 0.1522 
Sn2+ /Sn Sn’+ (aq) 十 2e- 一 一 Sn(s) 一 四 .1575 
Pb’+ /Pb Pb’+ (aq) 十 2e —Pb(s) 一 0.1262 
Fes+ /Fe Fes+ (aq) 十 3e = Fe(s) 一 0.037 
Ht /H, 2H+ (aq) +-2e-==H, (g) 0 
AgBr/Ag AgBr(s) 十 e 一 一 Ag(s) 十 Br (aq) 0.071 
HgO/Hg HgO(Cs) 十 H:O 十 2e —Hg(l)+2OH (aq) 0.098 
Sn4+ /Sn2+ Sn4+ (aq) 十 2e 一 一 Sn2+ (aq) 0.151 
Cet /tour Cu2+ (aq) 十 e 一 一 Cu+ (aq) 0.153 
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续 表 
电 对 平衡 式 
电 对 E°/V 
氧化 态 十 ze 一 一 还 原 态 
AgCl/Ag AgCl(s)+e ==Ag(s)+CI (aq) 0.222 
Hg: Cl: / Hg Hg:Cl (s) +2e =2Hg(1) +2CI (aq) 0.268 
Cut /Cu Cus+ (aq) 十 2e 一 一 Cu(s) 0. 3419 
[Fe(CN)s J]  /[Fe(CN)s]' | [Fe(CN), J (aq) +e-==[Fe(CN);, ]*” (aq) 0.36 
O, /OH-` O:(g) 十 2H:O(D 十 4e 一 一 4OH (aq) 0. 401 
Cut /Cu Cu* (aq) e" 一 一 Cu(s) 0. 521 
RiT L (s) +27 =r (aq) 0. 5355 
MnO; /MnOi™ MnO; (aq) 十 e ==MnO: (aq) 0. 558 
MnO; /MnO; MnO; (aq) +2H; 01) +3e ° ===MnO; (s) +4OH (aq) 0.595 
BrO; /Br BrO; (aq) 十 3H:O(D 十 6e 一 全 Br (aq) +6OH (aq) 0.61 
O, /H; O; O, (g) +2H* (aq) +2e-==H, O, (aq) 0.695 
Fes+ /Fe*t Fes+ (aq) +e“ ==Fe°t (aq) 0.771 
Ag /Ag Agt (aq) 十 e 一 一 Ag(s) 0.7996 
CIO” /CI CIO” (aq) 十 H:O(GD) 十 2e 一 一 CI (aq) +2OH (aq) 0.841 
NO; /NO NO; (aq) 十 4H+ (aq) 十 3e 一 二 NO(Cg) 十 2H:OCD) 0.957 
Br,/Br- Br, (1) +2e 一 一 2Br (aq) 1.066 
IO; /I; 21O; (aq) 十 12H+ (aq) 十 10e =I; (s)+6H: 00) 1. 20 
MnO: /Mn’* MnO; (s) +4H* (aq) 十 2e =—Mn** (aq) +2H:00) 1. 224 
O, /H;O O: (g)+4H* (aq) 十 4e 一 一 2H2O(CD) 1. 229 
Cr, O; /Cr't Cr; O; (aq) +14H* (aq) 十 6e ==2Cr't (aq) +7H: 00) 1.232 
O,/OH- O,(g) +H,O(D +2e-—0, (g) +2OH- (aq) 1.24 
Cl; /C17 Cl; (g) 十 2e 一 一 2CI (aq) 1. 358 
PbO; /Pb** PbO:(s) 十 4H+ (aq) 十 2e 一 一 Pb:+ (aq) +2H; O(D 1. 455 
MnO; /Mn2+ MnO; (aq) +8H* (aq) 十 5e- 一 二 Mn2+ +4H:0(1) 1.507 
HBrO/Br; 2HBrO(aq) +2H* (aq) +267 =Br: (l) +2H: 01) 1. 596 
HCIO/Cl; 2HCIO(aq) +2H* (aq) +2e 一 一 Cl(g) 十 2H:O(CD 1.611 
PbO; /PbSO, PbO; (s) +SO; (aq) +4H* (aq) 十 2e 一 全 PbSO,(s) 十 2H:O(OD) 1.682 
H;,O;/H;O H:O: (aq) +2H* (aq) -2e==2H;O()) 1.776 
SOF /SO 和 SO8 (aqg) 十 2e 一 一 2SO 和 (aq) 2. 010 
O; /H,O O; (g) +2H* (aq) -2ec——O, (g) + H;,O(l) 2.076 
F,/F- Fz(g) 十 2e 一 一 2F (aq) 2. 866 


数据 摘自 : 参考 文献 [19]D-155 一 D-158。 
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第 1 章 物质 的 状态 


1-4 0.031kPa; 
1-5 6.78X10°g; 
1-6 Pi; 
1-7 x(Ne)=0. 068,x(0:)=0. 254,=(CO;,)=0. 678, P =147. 5kPa, p(Ne)=10. 0kPa, 
p0O,)=37. 5kPa,p(CO,)=100. 0kPa; 
1-8 pH) =56. 9kPa, p(T $) =43. 1kPa; 
1-9 293cm; 
1-12 (1) p=4.76X10'kPa, 
(2) 7.28X104kPa, 与 (1) 比 较 压力 增 大 ,是 因为 在 很 高 压力 下 ,气体 分 子 占有 体积 引起 的 
1-15 p(C:Hi,s)>p(C H; +1); 
1-16 升华 ; 
1-17 (1) 液 相 区 (上 ) ,气相 区 (下 ),(2) 升华 ,(3) A>B; (s) 一 (D 一 (g) 相 ; 
1-18 不 是 ; 因为 20C ,1atm 在 气相 区 。 
第 2 章 溶液 
2-13 (1) 12. lmol . L-!,(2) 16. 1mol + kg™’ ,(3) z(HCD) 一 0.225,z(HsO) 一 0.775; 
2-14 zxz( 溶 质 ) 一 0.036,z( 水 ) 一 0.964; 
2-15 b=1.90mol* kg !,c=1.83mol* L-!; 
2-16 b=2.92mol + kg !,c=2.57mol * L`}; 
2-17 11.45kPa; 
2-18 xz( 莱 ) =0.328; 
2-19 p°(3E)=171.94kPa; 
2-20 (3) 下 降 最 多 ; 
2-21 t=—3.72C; 
2-22 t=—1.03C; 
2-23 8; 
2-24 —0.19C; 
2-25 M=163; 
2-26 t =53.82C; 
2-27 M=34; 
2-28 333. 3g; 
2-29 n=6,Cs Hı:0s; 
2-30 M=175; 
2-31 M=104; 
2-32 II=1.7X10 'kPa; 
2-33 c=0.303mol* L`"; 
2-34 M=5735; 
2-35 (1) M=252,(2) = —0.015 ,(3) Ab 一 4.5X10-:kPa 一 0. 45Pa; 
2-36 h=48m, 


习题 答案 


第 3 章 化 学 热力 学 初步 


3-12 (1) 0J,(2) 一 240J,(3) 130J,(4) 一 400J; 

3-13 299J- C, 

3-14 (1) —2338kJ + mol-',(2) —2338kJ * mol"! ; 

3-15 (1) —3257kJ + mol"!,(2) —3261kJ * mol"! , (3) 42. 5kJ * mol”! ; 

3-16 —4334. 4kJ + mol"! ; 

3-17 —238. 5kJ * mol`! ; 

3-18 —289. 6kJ + mol ; 

3-19 —818. 2kJ * mol; 

3-20 —283.5kJ + mol`’; 

3-21  —AT=4977C ,能 熔化 Fe; 

3-22 49. 3kJ + mol"!; 

3-23 A H$=—128kJ ° mol`! , AU$ = —120. 6kJ ° mol”! ; 

3-24 (1) AHS 小 ,(2) 等 ,(3) AUS 小 ; 

3-25 (2) 正确 ; 

3-26 (1) AS>0,(2) AS<0,(3) AS<0,(4) AS<0; (5) AS~0; 

3-27 (3); 

3-28 (1) 109J mol"! + K-!,(2) 22J + mol! + K`’; 

3-29 (1) 180. 5kJ * mol`’ ,24. 77J * mol! + K! , 
(2) 200°C ; 168. 8kJ + mol”! ,2500°C : 111. 8kJ * mol! ,3500°C : 87. 0kJ * mol”! ; 

3-30 332K; 

3-31 (1) A,Hš=— 241. 82kJ * mol”! , A, SẸ=— 44.37] * mol! + K`’ ,A,G$ =— 228. 59kJ * mol”! , 
(2) 低温 自发 ,高 温 非 自发 ,(3) 5450K; 

3-32 (1) > 一 818. 12kJ 。mol-:,(2) >> — 5796. 7kJ 。mol-:,(3) > — 212. 55kJ * mol`’, 
(4) > —788. 95kJ * mol"! 

3-33 (1) —823. 3kJ + mol™’ ,—181. 12J * mol! + K~! ,(2) 一 769. 3kJ + mol! , (3) 不 利 ; 

3-34 1111K; 

3-35 Tı =839K , Tap 二 698K,(2) 式 Tw 低 ; 

3-36 —1015.5kJ + mol`’ ; 

3-37 (1) —228. 45kJ + mol"! ,(2) —109. 15kJ * mol”! , (3) 84. 29k] * mol! , Tw =833. 6K; 

3-38 (2) 100. 58kJ + mol"! ,175. 86J * mol! + K! ,A,G$ =48. 17kJ * mol 1! ,(3) Tẹ =572K; 

3-39 (1) AG, =301. 4kJ * mol! , 非 自 发 ,(2) 467. 97k] * mol! ,558. 02J * mol! * K ,高 温 自 发 ， 
(3) Ty =839K; 

3-40 (1) A, HË = —1. 897kJ * mol”! , ASẸ =3. 363J * mol! + K`’, A,Gš = —2. 900kJ * mol! , Ë 
发 ,(2) 因为 反应 极 慢 。 

第 4 章 化 学 平衡 

4-6 75%; 

4-7 2X10-3,8.2%; 

4-8 97.83% 99. 99% ; 

4-9 逆向 

4-10 —92. 28kJ + mol"! ,—46. 14kJ * mol"! ; 

4-11 332K; 

4-12 6. 66X 10°kPa; 
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4-13 2.06; 
4-16 —116.7kJ * mol-!,2.9X102; 
4-17 99.6%C., 


第 5 章 化 学 动力 学 基础 


5-12 (2) 8.26X10-。mol + L-1 + 8-1, 

5-13 (1) A: 2 级 ,B: 1 级 ,总 级 数 : 3,(2) k=6. 00X107? (mol! + L71)? + sl; 
5-14 (D) A: 1 级 ,B: 2 级 ,C: 0 级 ,总 级 数 : 3,(2) k=50. 0(mol + L7)? + s7'; 
5-15 (D) CO: 1 级 ,Cl: 1 级 ,总 级 数 : 2 级 ,(2) k =1.31X107 mol"! * Le s7; 
5-16 (1) 6.7s,(2) c(AB)=0. 375mol + L-!; 

5-17 (1) k=0. 066min™' , (2) t=21. 0min; 

5-18 (1) tiz =5.8X10°a, (2) t=1.7X10°a; 


5-19 (1) 1 级 ,(2) k=6.25X10-ts-1,(3) v=9. 06X 10~*mol * L~! + s-1,u=9.00X10 mol s L”! s s™!; 
5-20 2 级 ,人 一 0.011mol-: +L +s"; 

5-21 1 级 ,一 7.0X10-3s -15 

5-22 1 级 ,bz 一 1.1X108s; 

5-23 E,: 53 一 106kJ * mol! ,下 ,一 70kJ * mol! ; 

5-24 ks=1.4X10 mol"! * L * s™'; 

5-25 E,=1.4X10°kJ ° mol”! ; 

5-26 {v:=0.0176mol * L! +s"; 

5-27 E,=1.3X10°kJ * mol"! ; 


*5-28 (2) EGE)=270kJ + mol ,(3) s 


B 
“5-29 (2) 瓦 ,( 道 ) 一 3.0kJ。mol ,(3) O 一 N…Cl…Cl。 


第 6 章 ” 酸 碱 平衡 和 沉淀 溶解 平衡 


6-19 4 售 ; 

6-20 4.0X10-2mol。L-1; 

6-21 1.29X10-°mol+ L.l; 

6-22 5.43X10-4; 

6-23 CH,NH;; 

6-24 7.9X10-4;, 

6-25 8.9g; 

6-26 10.33; 

6-27 7.50; 

6-28 3.0 8⁄2; 

6-29 (1) 0. 20mol 。 L-!,(2) 基本 不 变 ; 
6-30 78g; 

6-31 20mL,26. 8g; 

6-32 9.56; 

6-33 4.92; 

6-34 (1) 2.16,(2) 6. 60,(3) 12. 21; 
6-35 (1) 8. 87,(2) 5.13, (3) 11. 66; 
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习题 答案 


6-38 (1) 2.0X10-3; (2) 2.6X105,(3) 2.9X 10" ,(4) 9.8X101; 

6-39 Agt;2.3X10- °mol* L ,NH;:1.4mol* L! ,[Ag(NH:):]* :0. 05mol * L 1; 

6-40 [Ag(NH:):]*:1. 4X107% mol ° L1,[ Ag(S,O,;); J] : 0. 10mol ° L 1, NH; :1.2mol ° L 1, 
S,Oš” :2.0mol * L-!; 

6-41 (1) 6.3X10 mol * L -1,0.8mg/100g( K), (2) 6.5X10- mol * L-1,2. 2mg/100g( k), 
(3) 7.1X1077mol * L-!,0.022mg/100g(K) ; 

6-42 2.49X107°; 

6-43 (1) 1.3X10 mol ° L”! ,(2) 1.8X10 mol * L~ ,(3) 1.8X10 smol* L~’ ,(4) 4.5X10 ?mol* L~! ; 

6-44 (1) Q=9.0X10-", 有 沉淀 ; (2) Q=3.24X107" ,无 沉淀 。 

6-45 AgI 先 沉淀 ,AgCl 最 后 沉淀 , 当 AgCl 沉淀 时 ,六 已 沉淀 完全 ,Br 没有 沉淀 完全 ; 

6-46 Fes+ :6.8X10 mol。L ,SCN- ; 0. 80mol + L! ,[Fe(SCN); ]* :0. 10mol * L! , 


第 7 章 氧化 还 原 反应 与 电化 学 


7-8 (—)Pb(s) | PbSO, (s) | H; SO; (aq) | PbSO, (s) | PbO; (s) (+); 

7-13 (1) Ee 一 一 0.8114V,(2) E%x =1.2124V; 

7-23 (1) 1.405V, 一 813. 4kJ * mol”! ,(2) 0.0286V, 一 2.76kJ * mol”! , 
(3) 0.097V,—18. 7kJ * mol! ,(4) 0.1308V, 一 25.2kJ + mol"! ; 

7-24 (1) 1.4971V,(2) 0.8480V; 

7-25 1.112V,0.816V,0.401V; 

7-26 0.0207V; 

7-27 0.0089V; 

7-28 1.1422V; 

7-29 (1) 2.01V,(2) 2.05V; 

7-30 (1) 0.1922V,(2) 1.3335V,(3) 0.4098V,(4) 0.9268V; 

7-32 ”pH=3:E(MnOr /Mn2?+ ) 一 1.2228V,pH 一 6:E(MnOr /Mn2+ )=0. 9387V; 

7-36 8.36X107U; 

7-37 0.3822V; 

7-38 (2) ES(Fe(CN)š" /Fe(CN)I" )=0.3566V, RfE; 

7-40 (1) 6.88X10",(2) 1.08X10-1; 

7-41 (1) 0.52V, 


第 9 章 分 子 结构 与 化 学 键 理论 


9-13 
中 心 原子 价 层 | ” 杂 化 | 分 子 或 离子 的 
电子 对 数 类 型 几何 构 型 Ç: u ATER 
cS: 2 sp 直线 形 2 2 无 
NO, e sp? V 形 2 xi 有 
CIO; 4 sp? V 形 2 个 配 位 键 有 
E 5 spd 直线 形 2 无 
NO7 3 sP 平面 三 角形 3 x 无 
BrFs 5 spd TĚ 3 有 
PCI 4 sP 正四 面体 4 无 
BrFr 6 sde | 平面 正方 形 4 无 
PF; 5 spd 三 角 双 锥 5 无 
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